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W. Herz. Zur Kenntnis einiger phys. Eigenschaften von Elementen usw. 1 


Zur Kenntnis einiger physikalischer Eigenschaften 
von Elementen und einfachen Verbindungen. 


Von W. Herz. 


Die Systematik der Kigenschaften von Elementen und Ver- 
bindungen beruht immer auf dem periodischen System. So wunder- 
bar die Klassifizierung des Verhaltens der Stoffe im allgemeimen 
nach diesem Prinzip gelingt, so ist doch andererseits die Tatsache 
bemerkenswert, dai bei fast allen Eigenschaften gewisse einzelne 
Unstimmigkeiten in der Reihenfolge auftreten, und dai das Steigen 
oder Fallen der Eigenschaftswerte in verschiedenen Gruppen des 
Systems unregelmifig wechselt. Am meisten studiert sind diese 
Stérungen bei den Atomgewichten selbst, und tber die Umkehrung 
mancher Atomgewichte wie Jod-Tellur oder Argon-Kalium hat 
sich eine ganze Literatur gebildet. Erst durch die auf der Entwick- 
lung der Radioaktivitait begrindete Auffassung tber die isotopischen 


Elemente oder Elementplejaden — vornehmlich durch Fasans und 
Soppy — ist diese letztere Erscheinung unserem Verstindnis niher 


gertickt worden. Inwieweit andere Differenzen bei physikalischen 
Eigenschaften auch auf die komplexe Natur der Elemente zuriick- 
gefiihrt werden kénnen, ist noch wenig diskutiert; im allgemeinen 
sind ja die Eigenschaften der Komponenten emer Plejade so tiberein- 
stimmend, dai Unterschiede nicht auftreten, doch werden vielleicht 
bei manchen Qualititen, die direkt von der Masse abhiingen, Ab- 
weichungen nachweisbar werden.’ Fur die Betrachtung der Eigen- 
schaftsunstimmigkeiten im Sinne des periodischen Systems sind 
weiterhin wahrscheinlich, wenigstens soweit feste Elemente in Be- 
tracht kommen, auch die zahlreichen Untersuchungen iiber die 
Metastabilitat der Metalle von grofter Bedeutung, die EK. Congn 
mit semen Schilern ausgefiihrt hat und die beweisen, dal das Auf- 
treten mehrerer Modifikationen viel haufiger ist als man friiher 
annahm. 

Wenn auch die ‘Tatsache gewisser Unregelmifigkeiten im 
periodischen System liingst wohl bekannt ist, so erscheint es viel- 


' K. Fasans, Zeitschr. Elektrochem. 20, 459. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 94. l 
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leicht meht ganz unnotig, eine Reihe solcher Erschemungen einmal 
gusammenhingend darzustellen, da — soweit ich weii — in den 


iiblichen Lehrbuchern auf diese Verhaltnisse nur ganz allgemein 


kurz hingewiesen wird, und selbst das tiichtige Buch von Ruporr! 
liber das pertodische System ist fiir diese Fille nicht ausfiihrlich 
genug. AuBerdem lassen sich bei dieser Behandlung eine ganze 
Anzahl von Berechnungen angeben, die wenigstens zum Teil gerade 
fir Klemente und einfache Verbindungen noch nicht bekannt sind, 
wihrend ein anderer Teil der kiitischen Nachprifung bedarf. 
Zuerst will ich mit der Aufzihlung der normalen Siedepunkte 
ber 760mm Druck beginnen; im nachfolgenden stehen unter ¢ die 
Temperaturen in gewOhnlicher und unter 7 die Werte in absoluter 


Aihluneg. 


Nullte Gruppe Erste Gruppe Zweite Gruppe 
t 7 t T t T 
He 268.71 4.29 Li uber 1400 1673 Zn 929.6 1202.6 
Ar 186.1 86.9 Na 877.5 1150.5 Cd 778 L051 
Kr 151.7 121.3 K 757.0 = 1080.5 Hg 357.25 630.25 
Xe 1O9%.1 =163.9 Rb 696 969 
C's 670 945 


Vierte Gruppe 


t T 
Sn 2270 2543 
Ph 1525 1798 
Funfte Gruppe Sechste Gruppe Siebente Gruppe 
f T’ t T t T 
N 195.67 77.33 O —-182.8 90,2 F -—-187 86 
P 287.3 560.3 s 445 718 Cl — 33.6 239.4 
As 616 88) Se 690 963 Br 63 336 
Sb 1440 1713 Te? 1390 1663 J 184.35 457.35 


Bi 1420 1693 


Die Betrachtung dieser Zahlen lehrt, daB in jeder Gruppe ent- 
weder regelmiBiges Steigen oder Fallen der Siedepunkte stattfindet, 
mit eimziger Ausnahme des Antimons, dessen Siedepunkt nach der 
neuesten Angabe von GREENWOOD? zwischen den Siedepunkten 
von Arsen und Wismut legen soll. Man findet, daB in den Gruppen 
der Metalloide (nullte, fiinfte, sechste, siebente Gruppe) die Siede- 
punkte mit wachsendem Atomgewicht steigen und bei den Gruppen 
der Metalle (erste, zweite, vierte Gruppe) ebenso sinken. Vielleicht 

falls nicht etwa Versuchsfehler vorliegen — beruht auf diesem 
Verhalten die ebenerwiihnte Anomalie Antimon-Wismut; bei den 


' Hamburg und Leipzig 1904. 
Bei diesem Siedepunkte fehlt die Angabe des Druckes. 
Proc. Roy. Soc., Ser. A. 82, 396. 
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vier ersten Ghedern hat man gemif der Metalloidnatur Zunahme 
der Siedepunkte; das stirkst metallische Glied der Reihe, das Wis- 
mut, zeigt entsprechend den anderen Metallfamilien ein Absinken. 

Die Siedepunkte von Kupfer, Silber, Gold sind auch noch in 
der Literatur angegeben; ich habe sie aber hier nicht verwertet, 
da die von verschiedenen Autoren gemachten Siedepunktsangaben 
untereinander so grobe Differenzen aufweisen, daB bei den an und 
fir sich fiir die drei Metalle nicht sehr erheblichen Unterschieden 
ein Vergleich unmdglich scheint. 

Sollen die Siedepunkte der Elemente in der Weise nebeneinander. 
gestellt werden, wie die Atomgewichte auféinanderfolgen, so reichen 
die angefiihrten Zahlen nur zu einer Veranschaulichung der auf der 
rechten und linken Seite des Systems stehenden Grundstoffe aus, 
wihrend die Mittelglieder fehlen, und man hat (Siedepunkte in 
absoluter Ziaihlung) 


He 4.29 Li 1673 ome. 77.33 O 90,2 F 86 

Ne -—- Na 1150.5 ... P 560.3 S 718 Cl 239 

A 86.9 K 1030.5 ... As 889 Se 963 Br 336 
Kr 121.3 Rb 969 7. CO Beee Te 1663 J 457.35 
Xe 163.9 C's 943 


Von links ausgehend steigen die Siedepunkte und erreichen wahr- 
scheinlich in der Mitte ihr Maximum, wo die Elemente Bor, Kohlen- 
stoff, Silicium, Titan usw. stehen, deren Siedetemperaturen nicht 
bestimmt sind; dann fallen die Siedepunkte wieder. Vergleichen 
wir jedoch die Siedepunkte der Stickstoff-Sauerstoff—Fluorreihen, 
so ist eine regelmaBige Periodizitiit micht zu erkennen. 

AuBer den Siedepunkten bei Atmosphirendruck sind auch bei 
manchen Elementen noch die Siedepunkte bei anderen Drucken 
bekannt, und daraus laiBt sich die Regel von Ramsay berechnen, 
wonach das Verhiltnis der zu gleichen Drucken gehdrigen Siede- 
punkte in absoluter Zihlung fiir analoge Stoffe konstant sein soll. 
Die annihernde Giltigkeit dieser Beziehung fiir einzelne Gruppen 
des Systems erweist die nachfolgende Ubersicht: 


Nullte Gruppe T, bei 41000 mm T, bei 760 mm 7T,: 72 
Dt die ce, BK eee eee 86.9 1.790 
2 rer era ares 121.3 1.735 
Be oe’ Ss aa. lee a 163.9 1.756 
Zweite Gruppe T, bei 760 mm T, bei 1OOmm = 7,:T, 
Mews ce «eo ne 1031 1.167 
5 Seer ae ae 9OU 1,160 
Oe ae. Lee 533 1,182 
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Vierte Gruppe 
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T, bei 760 mm T, bei 258 mm T',.: T. 

Sn. 2543 2373 1.071 

Pb . 1798 1693 1.062 

Fiinfte Gruppe 

) é T, bei 760 mm T, bei 334 mm T',: Ts 

N 77.33 71.2 1.087 

ws 560.3 482 1.163 

As . 889 842 1.054 
Sechste Gruppe 

| el T, bei 760 mm T,, bei 250 mm 1: 7's 

QO 90,2 81 1.113 

Ss 718 652.4 1.100 
Siebente Gruppe 

ee ae ee T, bei 760 mm T, bei 150mm —~—s«iT;,: Tn 

(| 239.4 209 1.145 

Bi 336 290 1.159 

J 457.35 402 1.139 





SiedepunktsregelmiBigkeiten mussen ebenso wie bei den Ele- 


menten auch bei analogen Verbindungen erschemen; in meiner 


Auswahl habe ich mich der Ubersichtlichkeit wegen auf die Wieder- 


gabe der Siedetemperaturen in gewohnlicher Zaihlung beschrinkt. 


Eerste (rruppe 
Cu,Cl, 954—1032 
CuBr, 861 954 
Cusd, T51— 772 
Zweite Gruppe 
CaBr, 806—812 
CaJ, 708—719 7 
ZnCl, 730 CdCl, 861-—954 *HgCl, 303 Hg.Cl, 383.2 
ZnBr, 650 Cd Br, 806—812 *He Br, 315 Hg,Br, 340—350 
CdJ, 708—719 *HeJ, 349 Hg,J, 310 
Dritte Gruppe 
BF, —101 
BC, 17 
BBr, GOLD 
BJ, 210 


AIC], 182.7 
AlBr, 260 
AlJ, 350 
Vierte Gruppe 
PbCl, S61—954 
PbJ, 861—954 
CHCL, 61.2 CCl 76.5 
*SIHCI, 33 *SiCl, 56.5 
GeHCl, 72 TiCl, 136.41 
*GeCl, S6 
SnCl, 114 


SnCl, 603.25 
PbCl, 861—954 


SiJ, 290 

TiJ, ttber 360 
¥*S 9QO5 

CH, 4.1} SnJ, 2O5 


Si, Hy 52 


SiHF, —80.2 
SiCl, 56.5 SiHCI, . 33 SiCl, 56.5 SiBr, 153.5 SiJ, 290 
SiBr, 153.5 SiHBr, 109 Si,Cl, 146 Si,Br, ca. 240 
Sid, 290 SiHJ, 220 Si,Cl, 215 
TiF, 284 TiCl, 136.41 TiBry 230 Tid, aber 360 
*SnFk, 705 SnCl, lid Sn Br, 201 SnJ, 295 
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Fiinfte Gruppe 


VF, 111.22 NbF, 217—220 TaF, 229.2 
NbCI, 240.5 TaCl; 241.6 
TaBr,; ca. 320 
*NH, —33.5 
PH, -—864 
AsH, —54.8 
SbH, —17 
PF, -—95 AsF, 63 
PCl, 75.95 AsCl, 130.2 SbCI], 223.5 BiCl, 447 
PBr, 172.9 AsBr, 221 SbBr, 280 BiBr, 453 
AsJ, 394—414 SbJ, 414—427 
PF, -—75 AsF, —53 SbF, 149-150 
PBr, 106 
Sechste Gruppe 
*OH, 100 O,.C —-79 
SH, -61.8 S&C 46.25 
SeH, -—41 
TeH, 0 
SOC], 78.8 scl, 59 SO,Cl, 69.1 
SeOCl, 179.5 TeCl, 324 CrO,Cl, 115.9 
*MoF, 35 MoCl, 268 MoOF, 180 
WF, 19.5 WCI, 275.6 WOF, = 185—190 
UrF, 56 
Siebente Gruppe 
*FH 19.5 
CIH -82.9 
BrH —68.7 
JH —_ 35.7 


Diese Zahlen erweisen, dai bei den Siedepunkten homologer 
Verbindungen zahlreiche Regelmifigkeiten auftreten, die sich in 
der hier gewihlten Schreibweise sowohl von oben nach unten als 
auch von links nach reehts verfolgen lassen; doch sind allgemeine 
Gesetzlichkeiten nicht angebbar. So kénnen die Siedepunkte ver- 
schiedener Haloide eines Elements mit wachsendem Atomgewicht 
des Halogens steigen oder fallen, und andererseits, wihrend Snk, 
einen hédheren Kochpunkt als Til, besitzt, liegt der Siedepunkt 


von SnCl, niedriger als der von TiCl,; sogar die Reihenfolge der 


Siedepunkte von Merkuro- und Merkurihaloiden ist umgekehrt. 
AuBerdem erscheinen innerhalb verschiedener Gruppen einzelne 
Unstetigkeiten, indem die Siedepunkte manchet Verbindungen 


herausfallen, was durch Sternchen an den Formeln angedeutet ist. 
Besonders auffallig ist die Siedepunktsanomalie bei HF und H,0O, 
was man bekanntlich durch Polymerisation dieser Fliissigkeiten im 


Gegensatz zu ihren Homologen zu erkliiren versucht hat. Inwieweit 


andere ihnliche Anomalien eine entsprechende Auffassung zulassen, 
ist nicht bekannt. 
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Auch fur einige der hier erwahnten Verbindungen laiBt sich die 
Ramsaysche Regel berechnen und ihre Gultigkeit feststellen: 


Zweite Gruppe 


T, bei 760 mm T, bei 3 mm Isis 
ae 576 425 1.355 
Sa 588 435 1.351 
ite, « é-s % 622 450 1.382 
Vierte Gruppe 
T, bei 760 mm T, bei 50mm T,: T. 
Cae ees ee eee 280.5 1.245 
a. . «ack eee 264 1.248 
Mile « © 6 4 6 «ee 284 1.264 
OR ck ss « tae 312.6 1.238 
Fiinfte Gruppe 
T, bei 760 mm 7, bei 235 mm T".: T. 
i = oo 6 ee 219 1.093 
rar aes 167 1.118 
Sechste Gruppe 
T, bei 760 mm 7, bei 9120 mm T,: T; 
tas +s 6 ow ae 461.6 0.808 
eee el 278 0.760 
a .. 5; a ar ee 303.8 0.760 
T, bei 760 mm T, bei 42.5 mm T'",:: T. 
ae ee 163 1.195 
Des * 2 ss ss = Oe 253 1.261 
Siebente Gruppe 
7’, bei 760 mm T, bei 138 mm i 
| Per ai 163 1.164 
. raeewnae — 172 1.186 
| en ee 204.5 1.159 


Nach GutpsperG! soll der Siedepunkt in absoluter Zihlung 
etwa zwei Drittel von der kritischen Temperatur betragen. Danach 
miissen dieselben Beziehungen wie bei den Siedepunkten auch bei 
den kritischen Temperaturen erscheinen. In der folgenden Tabelle 
stehen unter ¢, die kritischen ’emperaturen in gewOhnlicher Zihlung, 
unter 7. die entsprechenden absoluten Werte und unter T,: T;, 
(T, gleich Siedetemperaturen in absoluter Zihlung) die Quotienten, 
welche nach GULDBERG zwei Drittel betragen sollen. In zwei Bei- 
spielen konnten auch die kritischen Drucke unter p, _ beigefiigt 
werden. 


Elemente: 





Nullte Gruppe t Tx T's: T Dr 
He... >—268 > § — 2—3 
Ne... <—2065 < 68 — 29 
- > a -o*% § =e 155.6 0.56 52.9 
ae. as ~ Ge 210.5 0.58 54.3 
ee ca 14.7 287.7 0.58 57.2 


' Zeitschr. phys. Chem, 5, 374. 
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Siebente Gruppe t Tx T,: Ta Pr 
Cl . 146.0 419 O98 
Br . 302.2 575.2 0.58 
J D l 2 785 ( ) 5S 
Verbindungen: 
Vierte Gruppe f T Dotan De 
CCl, 285.3 DO8.3 0.60 
*SIC], . 230 503 0.65 
*TiCl, . 308 631 0.57 
*GeCl,. 276.9 549.9 0.65 
SnCl, . 318.7 591.7 0.65 
Fiinfte Gruppe t T. tei Pr 
*NH, 131.0 404 0.59 
PH, 52.8 325.8 O.57 
PCl, . 285.5 558.5 0.62 
AsCl, . 396.0 629.0 0.64 
Sechste Gruppe t T Set ze Dr 
OC 30.92 303.92 0.64 
SC 271.8 544.8 0.59 
*OH, 374 647 0.58 217.5 
SH, . 100 373 0.56 88.7 
SeH, . 138.0 411 0.56 91.0 
Siebente Gruppe t Tx T,: Ti 
ClH 52.3 325.3 O.58 
BrH 91.3 364.3 0.56 
JH. 150.7 423.7 0.56 
C1,P . 285.5 558.5 0.62 
BrP . 441.0 714 0.62 
Ch,Si 230 503 0.65 
Br,Si . 383 656 0.65 














Die Zahlen unter 7: 7, beweisen die anniihernde Richtigkeit 
der GULDBERGschen Regel, die bel genauem Zutreffen 0.66 liefern 
miuBte; in Wirklichkeit sind die Quotienten etwas kleiner. 

Innerhalb jeder Gruppe steigen im allgemeinen die kritischen 
Temperaturen mit wachsendem Atomgewicht; nur bei NH, ist die 
kritische Temperatur héher als bei PH,. Das H,O fillt mit seiner 
kritischen Temperatur aus der Reihe, und ebenso zeigen sich Un- 
stetigkeiten bei den Chlorverbindungen der vierten Gruppe, was 
ganz entsprechend auch bei den Siedepunkten zu beobachten war. 
Die Reihenfolgen der kritischen und Siedetemperaturen sind gleich. 

In den beiden Fallen, wo die kritischen Drucke angebbar waren, 
wachsen diese mit gréferem Atomgewicht; nur das Wasser bildet 


eine Ausnahme. 
In naher Beziehung zu den Siedetemperaturen stehen die Ver- 
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dampfungswirmen ; doch ist das hier vorhandene Material leider 
sehr gering, so daB ich nur wenige Zahlen anfiihren kann (A Ver- 


dampfungswirme in Kalorien fir 1 kg Substanz): 


y) , 
OO i+.<en eee OH, 535.77 
4s oa SH, 135.8 
Ow w 6. a eee ~ 

POR... «0 See 

Fa AsCl,. . . . . 44.46 (berechnet) 
OO ewe 
Pee 


Die Verdampfungswirmen fallen mit steigendem Atomgewicht. 
Da bekanntlich die Verdampfungswirmen den molekularen Siede- 
punktserhOhungen # nach der Gleichung 
E = RT 
i 
umgekehrt proportional sind, so miissen die ebullioskopischen Kon- 


stanten mit dem Atomgewicht steigen. 


B E E E 

, O..6e ee «Os... Oe 1. See ee 4.66 

oe BH... 150 SH, ...063 AsCl. 7.25 
eee JH. ... 283 


Fur diese Elemente und einfachen Verbindungen JaéBt sich die 
Regel von ‘TRourToN berechnen, wonach die molekulare Verdampfungs- 
wirme 4M dividiert durch die Siedetemperatur in absoluter Zahlupg 


T’ konstant (gleich 20—22) sein soll: die von NERNsT revidigrte 


l'orme!| 1M 
‘= 9.5 log T — 0.007 T 


schhebt sich den Versuchen gut an. 





A M T Mi: T 9.5 log T'— 0.007 T 

Cl. 67.4 70.92 239.4 20.0 20.9 

Bi 15.6 159.84 336 21.69 21.65 
CIH . 105.5 36.47 1%. | 20,24 20.32 
BrH. 51.4 80.93 204.3 20.36 20,52 
JH 38.7 127.93 237.3 20.86 20.90 
*OH, 535.77 18.016 73 25.89 21.82 
SH, . 135.8 34.09 211.2 21.92 20.60 
PCI, . 51.42 137.42 348.95 20.24 21.71 


Innerhalb jeder. Gruppe des periodischen Systems steigt der 
Trouronsche Quotient mit dem Atomgewicht, entsprechend dem 


Wachsen der Siedetemperaturen, worauf von Nernst! eingehend 


! Gott. Nachr. 1906, Heft 1. 
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aufmerksam gemacht worden ist; nur das Wasser mit seinem ab- 


normen Siedepunkte und seinem Polymerisationszustande _ fillt 
heraus. Die anderen Flissigkeiten sind nicht assoziiert. 


Zahlreich sind die Angaben tber die Schmelzpunkte der Ele- 
mente, die ich unter 
Zihlung anfihre. 


t in gewOhnlicher und unter 7 in absoluter 


Nullte Gruppe t T 
A . . . . . _—T 187.9 85. | 
Be .... =—1@ 104 
ey, GY) 6 ire RR 133 
Erste Gruppe t T t T' 
2a us +. ae 459 b) Cu. 1084.1 1357.1 
me. 3 eRe 370.5 *Ag . 961.5 1234.5 
aye | 335.5 Au. L064 1337.1 
Rb... . 38.5 311.5 
Wu ss RRs 299.5 
Zweite Gruppe f¢ r f 7 
a) *Be ... >960 >1233 b) Zn . 419.4 692.4 
Mg ... 650 923 Cd. . 321.7 594.7 
Ca (unrein) 780 1053 Hg . — 39.44 233.56 
Sr. . . ca. 800 1073 
Ba ... 850 1123 
Dritte Gruppe t T t T 
a) B .. sehr schwer schmelzbar b) Ga. 30.15 303.15 
Biomin TF 931 a 427 
ae. &. « ae 576.7 
Vierte Gruppe t 7’ 
| ema seme re sehr schwer schmelzbar 
*Si unrein .. . 1425 1698 
Ti .... . . 1800—1850 2073—2123 
a 896 
Be +e es OSS 1690 1963 
me. 6. 6445 Se 1231 
ree 231.83 504.85 
ey OP ree 600.43 
Fiinfte Gruppe t T t T 
a) N. .. —210.52 62.48 b) Vd. . . . ) 1680 1953 
si ac5 eee 317 ae «+ +. oe 22253 
As . . iiber 800 1073 Ta... . 2850 3123 
Sb... . . 630.71 903.71 
me Su, s SI 544.5 
Sechste Gruppe f¢ T t T 
a) O — 227 46 Gea... 1 1786 
S . 119 302 Mo... . 2550 2823 
Se . . 217 490 Weiss Oe 3273 
Te . 455 728 
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Siebente Gruppe t T 
Psd beets miviats acne 40 
eg Ay ie i he 102 171 
Br cow hs GS Oe 265.7 
Pits 2 ieee oS 113.4 386.4 


Schmelzpunktsregelmaibigkeiten sind deutlich vorhanden, doch 
treten auch mancherlei Unstetigkeiten auf. Innerhalb jeder Gruppe 
heben sich die Haupt- und Nebenre:he voneinander ab. Neigung 
zum Steigen der Schmelzpunkte mit wachsendem Atomgewicht be- 
steht durehgingig bei den Metalloiden (analog wie bei den Siede- 
punkten) in Gruppe Null, Finfa bei den ersten drei Ghedern, 
Sechsa und Sieben, wihrend das Schmelzpunktsverhiltnis von 
INohlenstoff und Silicium unbestimmt bleibt. Fir die metallischen 
Reihen labt sich keine Grundlage fiir fallende oder sinkende Schmelz- 
punkte erkennen; man kann nur sagen, dab in den Metallreihen 
Mins a und Zwei b die Schmelzpunkte (ebenso wie die Siedepunkte) 
fallen, und daB in Gruppe Funfa Steigen und Sinken der beiden 
lemperaturpunkte eime dihniliche Tendenz aufweisen; dagegen varieren 
die Schmelz- und Siedepunkte von Zinn und Blei in umgekehrter 
Richtung. [inzelne herausfallende Schmelzpunkte sind in der Zu- 
sammenstellung durch Sternchen bezeichnet. 

Die Tatsache, dab die Reihenfolge der Schmelz- und Siede- 
punkte der Elemente im allgemeinen in gleicher Richtung verlauft, 
legt den Gedanken an eine bestimmte Abhingigkeit zwischen diesen 
beiden GroBben nahe, und in der Tat ist von H. Frrrz! die Annahme 
ausgesprochen worden, dal das Verhiltnis von Schmelzpunkt zu 
Siedepunkt in absoluter Zihlung immer den Wert 


1:12 
oder 1: 1.8 3 9 - 1.2 
oder 1:2.7 = */,.1.8 


haben soll; doch ist diese Angabe zweifellos unhaltbar, und auch 
die einfachere Vorsteilung, daB der Quotient der beiden Tempera- 
turen innerhalb einer Gruppe konstant ist oder eine einfache Reihe 
bildet, zeigt vielerlei Unstetigkeiten, wenn auch ein gewisser Zu 
sammenhang unter den Quotienten nicht zu verkennen ist. 


Schmelzpunkt Siedepunkt Quotient 

in absoluter Zahlung 
a ee Ae ee 85.1 86.9 1: 1.02 
a eV ctaee Sees 104 121.3 1: 1.17 
me 4. ie ieee 133 163.9 1: 1.28 


' Monatshetie d. Chem. 18, 743. 
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Schmelzpunkt Siedepunkt Quotient 
in absoluter Zahlung 

Na 370.5 1150.5 1: 3.10 
K . 335.5 1030.5 1: 3.07 
Rb 311.5 969 1: 3.11 
C's. POO 5 945 1: 3.15 
Zn 692.4 1202.6 1: 1.75 
Cd 594.7 105} 1: 1.77 
*Hg 233.56 630.25 1: 2.70 
Sn 504.83 2543 1: 5.08 
*Pb 600.43 1798 1: 2.99 
N. 62.48 77.33 1: 1.24 
. 317 560.3 1: 1.77 
as « oie 903.71 1713 1: 1.90 
i es se ae & x 544.5 1693 1: 3.11 
Fr ere Se ae 46 90,2 1: 1.96 
tee es a te 392 718 1: 1.83 
ce. os of vee einr oa 490 963 1: 1.06 
Wee nc. ee a ceed 728 1663 1: 2.29 
OF ee ae ne kk te 40 86 1:2.15 
edge RR he see 171 239 1: 1.40 
ee 5” ee 265.7 336 1: 1.27 
© GRE ial, Aaa cr ah 386.4 457.35 1:1.18 


Infolge der auf Seite 6 besprochenen Regel von GuLpBERG, 
wonach der Siedepunkt etwa zwei drittel der kritischen Temperatur 
betrigt, ist es selbstverstaéndlich, dafB eine fhnliche Zusammen- 
gehorigkeit wie zwischen Siede- und Schmelzpunkt auch zwischen 
Schmelzpunkt und kritischer Temperatur besteht. Von CLarkE! 
ist die Forderung ausgesprochen worden, dai der Quotient aus 
kritischer und Schmelztemperatut in absoluter Zihlung konstant 
sein soll. Leider ist unsere Kenntnis von den kritischen ‘lempera- 
turen der Elemente so begrenzt, dab die Prifung nur in zwei Reihen 
modglich ist, wo aber keine Konstanz, sondern einmal ein leicht 
steigender und einmal ein leicht fallender Gang erscheint. 

Kritische Temperatur 


Schmelzpunkt Quotient 


in absoluter Zaihlung 


tial oS a - po 155.6 85.1 1.83 
ee Ss ae 210.5 104 2.03 
eae are, es 287.7 133 2.16 
Cl. 419 17] 2.45 
Br 575.2 265.7 2.16 
J. 785 386.4 2.05 


1 Amer. Chem. J. 18, 618. 
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(im diese CLarKEsche Beziehung auch fiir eimige Verbindungen 
berechnen zu konnen, gebe ich die folgende Zusammenstellung, wo 
die Sehmelzpunkte in gewohnlicher (t) und absoluter (7) Zahlung 
und die kritischen Temperaturen (7) aufgefiihrt sind. 


Vierte Gruppe t T T's Quotient 
b: ee 23.77 249.23 5d8.3 2.24 
, aw &Y 184 503 2.7: 
ee 248 631 9 54 
of ee ee 33 240) 591.7 2.46 
Fiinfte Gruppe t y T Quotient 
coi, Qetiak 75.5 197.5 404 2.04 
_ aay 132.5 140.5 325.8 2.32 
oer 111.8 161.2 558.5 3.46* 
Sew IS 255 629 2.46 
Sechste Gruppe f $ T Quotient 
~ ee Pee 0 273 647 2.37 
a . ee 190.1 373 1.96 
Selig. .... -@& 205 41] 2.02 
( no t, Vay > DOLD 216.5 303.92 1.40 
mars ss 112.8 160.2 544.8 3.40* 
Siebente Gruppe t T Ty Quotient 
a ss 5 111.3 161.7 325.3 2.01 
Seer & Gately 87.9 185.1 364.3 1.96 
SPAR 51.3 221.7 423.7 1.91 
ae 111.8 161.2 558.5 3.46 
area $1.5 231.5 714 3.08 
i 8 a ee Su 184 503 2.73 
See t § 278 656 2.36 


Die Siedepunkte und kritischen Temperaturen dieser Ver- 
bindungen zeigen im allgemeinen einen regelmiBigen Verlauf. In 
den meisten Fillen steigen beide GréBen mit dem Molekelgewicht; 
ein Sinken der zwei Werte haben wir nur bei NH,—PHg, wihrend 
bei O,C-—S,C die Siedepunkte fallen und die kritischen Tempera- 
turen wachsen. Unstetigkeiten erscheinen bei den Chlonden der 
vierten Gruppe und in der sechsten Gruppe beim Wasser, welche 
Verbindungen entsprechend auch Anomalien bei den Siedepunkten 
aufweisen, ein Verhalten, das vielleicht auf besondere molekulare 
Bedingungen deutet. 

Die berechneten CLARKEschen Quotienten liefern zweifellos einen 
gewissen Zusammenhang; nur in den Fallen PCl,—AsCl, und 
OU SoC versagt die Regel. 


a | 


Den eben angefiihrten Schmelzpunkten médchte ich noch die 
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einiger Metallverbindungen anreihen, die wiederum dartun, da in 
den Gruppen des periodischen Systems regelmiBige Tendenzen vor- 
handen sind, daf aber zahlreiche Ausnahmen die Existenz einer 
eindeutigen Beziehung verhindern. Die Schmelzpunkte sind nur 
in gewOhnlicher Zihlung angefiihrt. 


LiF . . 801 LiCl . . 600 LiBr. . . 547 Lid. . . 453 
NaF . . 992.2 NaCl . . 800 NaBr. . . 765 NaJ . . 667.5 
KF . . 885 KCI] . . 800 KBr . . . 745.5 eee 
RbF . . 753 RbCl . . 710 RbBr . . 683 RbJ . . 642 
CsCl . . 646 CsJ. . . 621 
LiNO, . . . 264 Li,SO,. . 854 
NaNO,. . . 310.5 NaOH ... 3184 NaSO,. . 884 
KNO, .. . 337 KOH. . . . 360.4 K,SO, . . 1066.1 
RbNO, . ~ RbOH . . . 301 Rb,SO, . 1074 
CsNO, . . . 414 CsOH ... 272 Cs,SO,. . 1019 
Cu,F,. . . 908 AgF . . . 4385 
Cu,Cl, . . 434 AgCl . . . 450 
Cu,Br, . . 484 AgBr. . . 427 
CunJ, . . 601 AgJ . . . 530 
BeCl, . . . 601 BeBr, . . . 601 BeJ, .. . 510 
MgF,. . . 908 MgCl, . . . 708 MgBr,. . . 695 
CaF, . . . 1330 CaCl, . . . 780 CaBr, . . . 760 Cad, .. +. 740 
SrF, ... 902 SrCl, . . . 854 SrBr, . . . 630 SrJ, .. . 507 


BaF,. . . 1280 BaCl,...960 BaBr,... 880 Bad . 740 


Kine sehr gute Regelmiabigkeit ergibt sich bei der Zusammen- 
stellung der Schmelzwirmen von Elementen und Verbindungen. 
Ganz allgemein nimmt die Schmelzwirme (pro Kilogramm Sub- 
stanz) mit wachsendem Atomgewicht ab. 


” 
~ 


Schmelzwarmen der Elemente. 
Erste Gruppe 


mei ss 8 eee ee a wee 0 ee 
kK. 15.7 Oe > «iki ve eon 

Zweite Gruppe Dritte Gruppe Vierte Gruppe 

ee ee Serre ass). » SM 
Cd 13.7 Sein x - ane Pb. 5.37 
Hg 2.84 
Siebente Gruppe Achte Gruppe 

Cha. isl SR Pete. wa CR 

eee FT rere FC 

J... . . 11.7 (totale Schmelzwarme) 

Schmeizwarmen von Verbindungen, 

Erste Gruppe Zweite Gruppe Finfte Gruppe 
LiNO, . 88.5 NaOH . . 40.0 CaCl, . . .54.6 AsBr, . . 8.93 
NaNO, . 62.97 KOH . . 28.6 *SrCi.. . . 25.6 “*SbBr, . . 9.76 
KNO,. . 47.37 RbOH. . 15.8 BaCl, 27.8 


CsOH . . 10.7 
Siebente Gruppe 


C1,Pb. . . 18.5 CIT]. . . . 166 Gi OO ms 
Br,Pb . . 12.34 Br... 127 BrAg .. . 12.6 
J,Pb . . . 11.50 
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Ausnahmen bilden nur SrCl, und Sbbr,, bei denen aber viel- 


leicht Wassergehalt oder Zersetzlichkeit die Ursache der — zahlen- 
maibig geringen Anomale sein konnen. 


Diese umgekehrte Proportionalitat zwischen Atomgewicht und 
Schmelzwirme legt den Gedanken nahe, dab vielleicht gemi’b dem 
Gesetz von DuLtone und Perir die Produkte von Atomgewicht und 
Schmelzwiime einen konstanten Wert annehmen; aber das ist nicht 
der Fall. Selbst innerhalb jeder Gruppe des periodischen Systems 
zeigen diese Produkte einen Gang, der mit steigendem Atomgewicht 
wiichst oder fallt. Diese Produkte betragen abgerundet: 


Na -_ 730 ——. . «nee Ga. ... law mo usd’. Rae 
Ts gia ane re Oe... « eee i> & se eee reo, .?. aaa 
Ee 
Cu. . . 2740 + sy ae 
C—O a «> « a 
ee 


Bisher wurden die Schmelzpunkte der Elemente nur innerhalb 
der senkrecht stehenden Familien verglichen; die Betrachtung der 
Horizontalreihen liefert (Schmelzpunkte in absoluter Zaihlung): 


L' 459 Be »>960 Bsehr hoch Csehrhoch N 62.48 O 46 F 40 


Na 3si0.5Me 923 Al 931 Si 1698 P 317 *S 392 C1171 


A 85.1 K 335.5Ca 1053 — Ti 2073 As 1075 Se 490 Br 265.2 
Kr 104 RbSILS Sr 1073 --- Sb 903.71 Te 728 J 386.4 
is ist eine deutliche Periodizitit vorhanden, indem die Schmelz- 
punkte von links anfangend steigen, in der Mitte ihr Maximum er- 
reichen und dann wieder fallen; doch kommen auch hier Anomalien 
vor, wie die verkehrt laufenden Werte bei Phosphor und Schwefel 
Zewen. 

Bei einem Vergleich anderer Eigenschaften der Elemente und 
homologer Verbindungen ergibt sich als allgemeine Schwierigkeit 
der Umstand, daf das Verhalten eines Stoffes erheblich von den 
iuBeren Bedingungen, speziell der Temperatur abhingig ist, und 
dab die Auswahl einer Temperatur, wo die Stoffe in tibereinstimmen- 
den Zustiinden vorliegen, Schwierigkeiten bereitet. Dazu kommt 
noch, dab die Eigenschaften der Stoffe meist nur bei irgendeiner, 
durch die Zufilligkeit der Versuchsanordnung gegebenen Temperatur 
bestimmt sind. Erfolgreich wird man erst dann in die besonderen 
GesetzmiBigkeiten des periodischen Systems eindringen konnen, 
wenn diese Unzulinglichkeit beseitigt und das studierte Tatsachen- 
material unter wirklich vergleichbaren diuBeren Umstinden in 


! Nicht eigentlich vergleichbar, da hier die totale Schmelzwirme benutzt ist. 
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weitestem Umfange bekannt ist. Fir die grobartige Einfachheit der 
vorhandenen Beziehungen spricht es, daB trotz aller Miingel viele 
Kigenschaften nach dem System sich direkt vergleichen lassen, und 
ich méchte diese RegelmaiBigkeiten noch durch einige Tabellen 
hervorheben, die im allgemeinen bei der Anfitihrung des periodischen 
Systems in den Lehrbiichern nicht immer betont werden. 

Am giunstigsten fir den Vergleich steht es mit dem Brechungs- 
vermogen, da man bei diesem durch die bekannten Formeln von 


me, 4 os eee n— 
LORENTZ und LORENZ jt oe’ q Oder GLADSTONE und Dae ma 


wo n der Brechungsquotient und d die Dichte bedeuten, eine Funktion 
von n besitzt, die von der Temperatur unabhingig ist. GLADSTONE! 
hat 1896 die Atomrefraktionen dei Elemente zusammengestellt, 
indem er diese nach dem Lanpourschen Gesetz der Additivitit der 
Molekularrefraktion aus den Brechungen der Verbindungen  be- 
rechnete. Seitdem ist aber eine ganze Zahl neuer Bestimmungen 
verOffentheht worden, welche den Vergleich direkter Messungen 
gestatten und mit Auswahl von mir gesammelt sind. Unter ¢ ist 
bei dieser Aufzihlung stets die Temperatur in gewohnlicher Ziihlung, 
unter 2 die Wellenlinge, unter d die Dichte und unter n der Brechungs- 
exponent angegeben. 
Brechungsvermoégen fliissiger Elemente. 

n?—] 1 n?-] Atomgew. 


Fiinfte Gruppe ¢ i n d ns “sm F 
N... —190 0.589 1.205 0.7851 0.167 2.30 
ae 44 0.656 2.050 1.814 0.284 8.85 

Sechste Gruppe 
O... —181 0.589 ~~ 1.221 1.1181 0.126 2.01 
Bs ms 110) (0.589 1.929 1.8114 0.263 8.40 

Siebente Gruppe 
Cl. .-. . 14 0.589 = 1.367 1.4273 0.157 5.59 
me: dike 0.589  ~=1.661 3.120 0.118 6.77 


Mit steigendem Atomgewicht wachsen in jeder Reihe die 
Brechungskoeffizienten und die daraus berechneten, in der letzten 
Kolumne stehenden Atomrefraktionen. 

Im allgemeinen trifft man das gleiche Verhalten auch bei fliissigen 
Verbindungen wieder, wo aber einzelne Unregelmibigkeiten er- 
scheinen, die durch Sternchen hervorgehoben sind. Ich habe mich 
im folgenden auf die Wiedergabe der Berechnungsexponenten be- 
schrinkt. 


! Proc. Roy. Soc. London 66, 140 
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Vierte Gruppe t d n 
a es 0.434 1.485 
ns «« » ¢ «4 5 ae 0.4354 1.424 
ee 0.434 1.537 
Finfte Gruppe f A n 
A 0,589 1.325 
Wee dao ae 0.589 1.317 
PCI, . 14 0.434 1.535 
AsCl, 14 0.434 1.625 
Sechste Gruppe t y) 7 } 
SOCI,. . . o> «ae 0.589 1.444 
eee. 6 Se ee ee 0.589 1.524 4 
| 
Sie bente Gruppe t 4 n 
ee ee ae 0.486 1.428 
BA. > wheat ee 0.486 1.553 | 
5 
eee bee seo 0.434 1.535 
i 0.434 1.733 
ae tiles s PO 0.589 1.254 
.. See ee eS 0.589 1.525 
SOc. noise, inde ee 0.589 1.466 
Abweichungen von dem gleichzeitigen Steigen der Atomgewichte 
und Berechnungsquotienten finden sich in der vierten Gruppe und 
in der funften bet Ammoniak und Phosphorwasserstoff, wo vorher 
Anomalien auch fir andere Eigenschaften aufgefunden worden sind. 
Brechungsexponenten von gasférmigen Elementen bei 0° gegen . 
den luftleeren Raum. 
Nullte Gruppe r) n Produkt 
me. « 6. tne eee 1.0000 349 
Oe oie &.0 dae eee 671 1.92 . 349 
ay. 3 w'4-eeeee 2803 8.02 . 349 rs 
ae 4276 12.25. 349 
mes: « 6 stun eee 6970 20. =. 349 
Siebente Gruppe y) n Produkt 
Oe i eae 1,000 195 
as ss 6S ee 773 3.98 . 195 
Bois Dea 1132 5.8 . 195 
* er ee es ? 1920 9.85. 195 


Auch hier entspricht innerhalb jeder Gruppe dem Steigen des Atom- 
gewichts eime VergrOBerung des Lbrechungsexponenten. 

Yon CurHBEerTsoN und Pripgaux! stammt die Angabe, dab 
bei Elementen derselben Gruppe des periodischen Systems die 
Werte n | in einem ganzzahligen Verhiltnis zueinander stehen. 


' Proc. Roy. Soc. London, Ser. A. 76, 426. 
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Kine sehr angenaiherte Beziehung derart ist auch in der ‘Tat vor- 





handen, wie die angegebenen Produkte erweisen. 
Auch bei gasfOrmigen Verbindungen steigen die Brechungs- 


. exponenten mit den Atomgewichten (tf = 0) innerhalb jeder Gruppe. 
Finite Gruppe A n 
 - 6 © on6 oe! ble eee a eee 1.000379 
| RES at ee nes. | a ? 789 
Sechste Gruppe y n 
| ER saa ieee 1.000 249 
ed ts » « «@e-s 018 6:5 «) ee 623 
: Oe... . (Ae Se ee 1.000449 
' SoC ° ° . . ° ° . ° ° . ° . . 0.589 1478 
1] Niebente Gruppe } ne 
, a OS. a ae 1.000447 
a hs s abe 6 ates Oe 573 
ee ee Se ee ee 91] 
ge rg eg ty gt a 1.000870 
Pema & 1G, Jit 064 
t i er 1265 
Dieselbe RegelmaiBigkeit zeigt sich auch bei den folgenden 
Werten fiir Gase bei 0°, wo die GroBe ny aus dem beobachteten n 
nach der Gleichung 
i — 1 normale Dichte 
i —2  beobachtete Dampfdichte 


herechnet worden ist. Die Wellenlinge betrigt immer 0.589. 


Zweite Gruppe Fiinfte Gruppe Sechste Gruppe 

No No Ny 
, Zn . . . 1.002060 P... . 1001212 Ss... . LOOLII 
Cd... 1.002675 As... 1001550 Se .. . 1001565 
*He . . . 1.001866 Te .. . 1.002495 


Hierbei fallt das Quecksilber heraus. 
Den SehluB mégen emige Berechnungsquotienten der )-Linie 


von Losungen machen, die in emer Konzentration von 10°, und 
ber 17.5° untersucht worden sind. 


n n n 
NaCl . . . 1.34963 NaBr. .. 1.34672 noe. - . Ere 
i) see § KBr... 134480 ae + es ew LO 
i vl Hl 
NaNo, . . 1.34393 NaOH . . 1.35755 MgCl, 1.35708 
KNO, .. 1.34212 KOH. L35L51 CaCl, . LoS 580 
Srl, . 1.35051 
BaCl, 1.34553 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 4. 2 
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Mit steigendem Atomgewicht sinken die n-Werte bei den 
Losungen, also gerade umgekehrt wie es bei den reinen Fliissigkeiten 
und Gasen der Fall war. 


ln naher Beziehung zu den Brechungsexponenten stehen die 


) 


lielektrizitatskonstanten, fir deren Regelmibigkeiten verschiedene 


Reihen angefiihrt werden kOénnen. 
Von KLlementgruppen kommen die nachstehenden Dielektrizitits- 


konstanten e in Betracht, die mit steigendem Atomgewicht wachsen. 


Sechste Gruppe } t é Aggregatzustand 
0 Sera — 182 1.49] fliissig 
‘ eg a nahe beim Siedep. 3.42 fliissig 
Se, ae f ? 6.135 glasig 
Siebente Gruppe d t é Aggregatzustand 
("| Ms «ee. a — 60 2.150 fliissig 
By \ | 4.6 fliissig 


ber Verbindungen findet mit steigendem Atomgewicht meist 
ein Sinken, manchmal aber auch ein Steigen der Dielektrizitats- 
konstanten statt. 


Erste Gruppe / é Aggregatzustand 
NaC] sé eee 6.29 fest 
i ae. re 4.94 fest 
ae f 5.18 fest 
CC oa i, 2.56 fest 
Zweite Gruppe d t é Aggregatzustand 
emu, « . « «) WO : 11.3 fest 
BaSO, 75 10.2 fest 
Vierte Gruppe } t é Aggregatzustand 
a 17 2.18 fliissig 
~~ 16 2.40 fliissig 
SnCl, 9 at a 22 3.2 fliissig 
Finfte Gruppe } t € Aggregatzustand 
NH, 72 DO 22.7 fliissig 
i,» Pe 72 50 2.6 fliissig 
AsH, . 72 HO 2.58 fliissig 
SbH, 72 50 2.58 fliissig 
Sechste Gruppe / é Aggregatzustand 
re a is 81.1 fliissig 
SH, f LO 5.93 flussig 
8O.CI, 73 25 8.5 fliissig 
Croc, . 73 20 2.6 fliissig 
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Siebente Gruppe 


ClH 
BrH 
JH. 


CLP . 
Br,P . 
c+ 


J.P 


Cl, As ° 
Br, As. 
J, As 


Cl, As . 
Br, As 
J,As*. 


Cl, Sb ° 
J,Nb 


ClaSb. 

Br, Sb 

J,Sb* 
Werden 
Abwandlung 


Reihenfolge: 


PCI, 
AsCl, 
SbCl, 


AsCl, 
SbC], 


Ausnahmen bilden nur die festen FKormen von 
an den durch Sternchen bezeichneten Stellen. 


A 


. S4 
. S4 
. S4 


. BO 
. SO 
. SO 


. SO 


. SU 
. 80 
. 80 


. SO 
. 8O 
. SU 


. 84 
. 8O 
. 80 


. S4 
. 80 
. 80 


die Haloide von Phosphor, 





— WO S85 
~ 80 6.20 
— 50 2 SS 
Is 3.72 
20) 3.858 
ca. 65 4.12 
20 3.66 
L7 12.6 
35 S.83 

ca. 150 7.0 
— 50 3.6 
20 3.33 

18 D058 

75 33.2 

ca. LOO 20.9 
ca, 175 13.9 
Is 5.4 
20) 5.05 

20 9, ] 


Arsen 
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Aggregatzustand 
fliissig 
fliissig 
fliissig 


fliissig 
fluissig 
fliissig 


fest 


fliissig 
fliissig 
fliissig 


fest 
fest 
fest 


fliissig 
fliissig 
fliissig 


fest 
fest 
fest 


und Antimon in 


dieser drei Klemente zusammengestellt, so ist die 


£ 


3.6 
5.4 


in fliissigem Zustande 


é 
PEt, .. &88 
AsBr, . 8.83 
SbBr, . 20.9 


in festem Zustande 


é 
AsBr, . 3.33 
Sb Br, . D.05 


e 
PJ, . 4.12 
Bite + «ae 
SbJ, 13.9 
. 
ee 3.66 
AsJ, 5.38 
SbJ, 9.1 


AsJ, und Sbd, 


Kine sehr gute Regelmifigkeit liefern weiterhin die Diffusions- 
koeffizienten, welche Metalle, die zu 0.1°/,igem Amalgam geldst 
sind, gegen Quecksilber zeigen; die entsprechende Tabelle ist ohne 
weiteres verstindlich. 


Li 


Na. 


K 


Rb . 
Cs . 


_Erste Gruppe 
t 


> to 


SINS 2 & 


“* ** i | 
“= 


d 
0.66 com/Tag 
0.64 
0.53 
0.46 
O45 
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Zweite Gruppe 


f d 
Ca. es: wera 0.54 
NS) Sng ee et Aa a 4 0.47 
res eee 7.8 0.52 
eee o> 220. oe 2.09 
ve a OS 1.56 


Vierte Gruppe 


/ d 
are Pe as ae 1.53 
Ph ‘ . . . : ° . ; : 2 ° , 9 4 1.50 


lie Diffusionskoeffizienten nehmen mit steigendem Atom- 

vewicht ab, nur ber Strontium-Barium findet sich eme Anomalie. — 

so regelmibig der Gang der Diffusionskoeffizienten erscheint, so 

ist andererseits hervorzuheben, dab diese Koeffizienten keineswegs 

vom Atomgewicht allein abhingen, wie beispielsweise die Tatsache 

erweist, dai iialum mit dem Atomgewicht 89 und Baryum mit 

dem Atomgewicht 1837 nahezu den gleichen Diffusionskoeffizienten 

: besitzen; wahrscheinlich hat hier die Bildung von Metall- Queck- 


l wesentliche Bedeutung. 


silberverbindungen 

(ber Loshehkeitsregelmibigkeiten von Salzen nach dem 
periodischen System hegt eim grobes ‘Tatsachenmaterial vor; da- 
vegen sind naturgemaf Angaben tiber die Léslichkeit der Elemente 
selbst nur wenig bekannt. Im groben ganzen kann es sich dabei 
nur um die Absorptionskoeffizienten gasformiger Elemente handeln, 
von denen mir folgende Werte zur Verfiigung stehen: 


Absorptionskoeffizienten gasférmiger Elemente in Wasser 


Nullte Gruppe 


hei 0° bei 50° 
eee re Lene” 0.01 500* 0.01404 
eee Be eos. FS eee 0.0313* 
Di, g 6 es Votes eee 0.02567 
Sr ae ee caetce ee 0.0813 
nS es See a ite 0.0868 


Siebente Gruppe 
 giR aR pr mas ey ee 1.204 
Br sg ee be. ce eee 6.5 


Die Absorptionskoeffizienten steigen mit dem Atomgewicht, 
doch tritt eime Unstetigkeit bei Helium oder Neon auf. Da die Lés- 
lichkeit des Neons entgegen dem Verhalten der meisten Gase — 


' BeckMANN und Ligescue, Z. anorg. Chem. 89, 171, 
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mit wachsender Temperatur zunimmt, legt die erwihnte Anomalie 
bei verschiedenen Temperaturen entweder bei diesem oder beim 
Helium. 

Dab sich schheblich auch Eigenschaften, die dem Gedanken- 
kreise des Chemikers im allgemeinen ferner liegen, nach den Atom- 
gewichten ordnen lassen, ist durch das Beispiel der Schallgeschwin- 
digkeiten ¢ bekannt, wofiir die nachstehenden Werte anzugeben sind: 


Erste Gruppe 


t e(m pro Sekunde ) Aggregatzustand 
(‘u LO”? 3665.9 fest 
Ag 10° 2674.4 fest 
Au 10° 2112.2? fest 
Zweite Gruppe 
f ec (m pro Sekunde) Aggregatzustand 
Zn 13 3680.9 fest 
Cad f 2306.6 fest 
Hg 360 208. | gasformig 
Vierte Gruppe 
f e(m pro Sekunde) Aggregatzustand 
Sn L3 249055 fest 
Pb L5—20 1227.4 fest 
Siebente Gruppe 
f e(m pro Sekunde) Aggregatzustand 
Cc]. 0) 206.4 gasformig 
Br 0) 35.0 gasformig 
J () 107.7 gasfOrmig 


Die Schallgeschwindigkeiten sinken mit wachsendem Atom- 
gewicht und ebenso mit steigenden Motekelgewichten bei den ana- 
logen Verbindungen: 


f e(m pro Sekunde) Aggregatzustand 
Se: ee ai ws aes ke 0) 40] gasformig 
Ee are ee ae 0 289,27 gasformig 
MSG Ene sere eres a 0 261.6 gasformig 
a) 40s 4.10% watt eee 0) 189.90 gasformig 


Nach Frrrz* soll das Produkt aus Atomgewicht und Schall- 
geschwindigkeit konstant sein, und das trifft auch in der Tat fiir 
die folgenden festen Elemente annihernd zu: 


' Der Wert schwankt nach der mechanischen Vorgeschichte des Metalls. 
* Monatsh. d. Chem. 18, 743. 








22 W. Herr. Zur Kenntnis einiger phys. Figenschaften von Elementen usw. 





Ome s « fe » aera 233 500 
Be. 2 2 «0 ee. ee 288 OOO 
mR. ec ew es eee. Gar 241000 
OG ss. se Bees Bee 260000 
Mas es. «+ See eee 296 000 
PO. % » ss Eee > meee 253 500 


ber den gasformigen Klementen treten andere Werte auf, die 
ebenso wie bei den gasformigen Verbindungen mit wachsendem 
Atom- oder Molekelgewicht steigen. 


Pharmazeutisches Institut der Universitit Breslau, 11. Oktober 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Oktober 1915. 
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Mitteilungen aus dem Laboratorium fiir Geophysik der 
Carnegie-Institution in Washington, Nr. 26. 


Das ternare System: Diopsid-Anorthit-Albit. 
Von N. L. Bowen.! 


Mit 13 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Basalt kann im wesentlichen aus Labradorit und monoklinem 
Pyroxen bestehen, und wenn man die Natur des Plagioklases als 
bestimmenden Faktor betrachtet, so kann man ein Gemisch von 
Andesin und monoklinem Pyroxen als Diorit bezeichnen, wenngleich 
sewOhnlich die Diorite eher Hornblende als Pyroxen enthalten. Im 
wesentlichen kénnen dann die Gemische von Diopsid mit den Plagio- 
klasen, deren thermisches Verhalten in der vorliegenden Arbeit be- 
schrieben wird, als basaltisch, dioritisch usw. betrachtet werden, je 
nach der Natur des Plagioklases. Die Gemische sind jedoch nur 
Basalt, Diorit usw. in threr eimfachsten Form, denn der Pyroxen 
ist remer Diopsid von theoretischer Zusammensetzung und der 
Plagioklas remer Kalk-Natron-Feldspat, frei von Kali. Ich habe 
demnach die Gemische am Schlusse dieser Abhandlung als haplo- 
basaltisch und haplodioritisch? bezeichnet. Es ist anzunehmen, dab 
die kiimstlichen Gemische den basaltisehen und anderen Magmen 
hinreichend nahe verwandt sind, um erhebliche Aufklirung 
uber die Kristallisation dieser natirlichen Gemische lefern zu 
konnen. 

Wenngleich fiinf Oxyde, Silictum-2-oxyd, Aluminiumoxyd, Mag- 
nesiumoxyd, Calciumoxyd und Natriumoxyd, an der Zusammen- 
setzung der untersuchten Gemiusche beteiligt sind, so kénnen doch 
alle auftretenden Phasen quantitativ durch die drei Komponenten 
Albit, Anorthit und Diopsid ausgedriickt werden. Vom Standpunkte 
der Phasenregel bilden dann die untersuchten Gemische das ternire 
System: Diopsid-Anorthit-Albit. 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Korre.- Berlin. 
2 Aus dem griechischen 7@7/A00¢ = einfach. 
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Arbeitsweise. 

ber der Untersuchung des Gleichgewichtes der verschiedenen 
(remische kam aussehheBlich das Abschreckverfahren zur Anwen- 
dung. Es werden hierber durch die plotzlche Abkihlung die bei 
cemessener Ofentemperatur vorhandenen Phasen festgehalten, so dali 
sic spater nach Beheben unter dem Mikroskop gepriift werden 
konnen. Die FKlussigkeit verwandelt sich in Glas, die Kristalle 
bleiben als solche vorhanden und lassen ihre unterscheidenden Eigen- 
schaften erkennen, so dab die bei irgendemer gewiinschten ‘lem- 
peratur vorhandenen Phasen leicht bestimmt werden kénnen. Die 
ltrreichung des Gleichgewichtes wird sichergestellt durch eime hin- 
reichend lange HErhitzungsdauer bei konstanter ‘Temperatur. 

ler Abschreckungsapparat wurde mit den folgenden Fix- 
punkten geeicht: Sehmelzpunkt von Gold 1062.69, von Li,Si0, 

1201°, von Diopsid 1391.5°, von Anorthit = 1550°. Zur Her- 
stellung der Gemische benutzte man die folgenden Stoffe: Natrium- 
karbonat, ber 800° getrocknet, Aluminiumoxyd, geremigt durch 
Kochen mit Ammoniumehloridlosung: Magnesiumoxyd, hergestellt 
durch Glahen des gefillten Karbonats bis zur Gewichtskonstanz: 
besonders hergestelltes Calclumkarbonat und endlich Silictum-2-oxvd 
in form von gepulvertem Quarz, der durch Krhitzen mit Salzsiure 


verelnigt war. 


Optische Eigenschaften der Kristallphasen. 

Die bei dieser Untersuchung erhaltenen Kristalle waren fast 
durchweg sehr klein, so daB keine genauen Messungen ihrer optischen 
igenschaften ausgefihrt werden konnten. 

hs war nur notwendig, solche Kigenschaften zu bestimmen, die 
die Unterscheidung des Diopsides von Plagioklas ermoéglichen. 

Wer Diopsid trat gewohnlich im gedrungenen Kristallen mit 
prismatischer Verlingerung und starker Doppelbrechung auf. Die 
Plagioklase hatten ausgesprochen tafelformige Entwicklung parallel 
O10; die Platten waren oft so dinn, da’ ihre Doppelbrechung bei 
Betrachtung senkrecht zu ihrer Ebene (rhombischer Umrib) kaum 
zu_erkennen war, wihrend sie bei Betrachtung von der Kante 
(nadelformiger Umrib) deutlch ausgesprochen schien. 

Die Brechungsindizes der Plagioklase waren gewohnlich von 
denen der Glaser, in welchen sie eingebettet waren, nicht sehr ver- 
scheden, wihrend die Indizes des Diopsides immer deutlch hoher 


lagen. In den albitreichen Gemischen waren die Kristalle immer 
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sehr klein und die Indizes der Plagioklaskristalle waren betrichtlich 
hoher als die der Glaser. Die Plagioklaskristalle dieser Gemische 
lieBen sich jedoch leicht vom Diopsid durch ihre kleinen Aus- 
loschungswinkel und negative Elongation unterscheiden, wihrend 
Diopsid Ausléschungswinkel bis 38° zeigt, und die Schnitte mit 


geringer Ausloschung positive Elongation besitzen. 


Die bindren Systeme. 
Es war notwendig, zuerst die drei biniren Systeme zu unter- 
suchen, namlich: Anorthit-Albit, Anorthit-Diopsid und Albit-liopsid : 
die merbei erzielten Ergebnisse sollen zuerst mitgeteilt werden. 


Anorthit -Albit. 
Das System Anorthit-Albit ist bereits friiher' untersucht worden 
und wegen der Einzelheiten kann deswegen auf die urspriingliche 
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Fig. 1. 


Arbeit verwiesen werden. Das Gleichgewichtsdiagramm ist in 
ig. 1 dargestellt. 


' N. L. Bowen, Z. anorg. Chem. S82 (1913), 283. 
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Diopsid -Anorthit. 


las System Diopsid-Anorthit ist em gewodhnliches eutektisches 
System mit eiem eutektischen Punkt bei 1270° und 42°,, Anorthit. 
\ls Darstellung des Gleichgewichtsdia- 
crammes in Fig.2. Die Abschreckbestimmungen sind in Tabelle J 


Beschreibung geniigt die 


mitgeteilt. 


Tabelle 1. 





Zusammensetzung 


Temperatur Zeitdauer Ergebnis 
Diopsid Anorthit 

80 20 1348 '/, Stunde Glas und. Diopsid 

SU 20) 1352 ', Stunde Nur Glas 

60 10) 275 '/, Stunde Gias und Diopsid 

60) 40 1280 '/, Stunde Nur Glas 

60 40 1272 1’, Stunde Glas und Diopsid 

60 10) 1268 '’, Stunde Diopsid und Anorthit 
”O 5O 1326 ', Stunde Anorthit und Glas 
50 dO 1330 ‘/, Stunde Nur Glas 

DO 5O 1268 '/, Stunde Diopsid und Anorthit 
50 50 1272 '/, Stunde Glas und Anorthit 
10) 60 1388 ', Stunde Glas und Anorthit 
10) 60 1392 '/, Stunde Nur Glas 

20) 80) 1483 '/, Stunde Glas und Anorthit 
20) 80) 1487 ', Stunde Nur Glas 



































, | 
| j 
—> 
+ + - 4 . + — 2 e 
Vie Ogee Se eee eee Cae 
430 40 50 6¢ ¢ BO gC 
RO ANORTH 
Fig. 2. 
Diopsid -Albit. 


Das System Diopsid-Albit hat gleichfalls eutektischen Charakter. 
Kei ihm liegt in ausgesprochener Weise der eutektische Punkt im 


der Nahe der niedrig schmelzenden Komponente, und in dieser 
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Beziehung ist es dem Paar Silber-Blei unter den Metallen Abnilich. 
Das Gleichgewichtsdiagramm ist in Fig.3 dargestellt und die Ab- 
schreckungsbestimmungen sind in Tabelle 2 enthalten. 


Tabelle 2. 





Zusammensetzung 


Diopsid Albit Temperatur Zeitdauer Ergebnis 
75 25 1337 1 Stunde Glas und Diopsid 
79 25 1342 i Stunde Nur Glas 
50 50 1283 | Stunde Glas und Diopsid 
+O 50 1287 1 Stunde Nur Glas 
25 75 1208 1 Stunde Glas und Diopsid 
25 75 1212 1 Stunde Nur Glas 
10 90 1142 1 Stunde Glas und Diopsid 
10 90 1147 1 Stunde Nur Glas 
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Die lissigkeitslinie vom Diopsid wurde bis zu 90°, Albit be- 
stimmt; in albitreicheren Gemischen verhinderte jedoch die grobe 
/ihigkeit die Erreichung des Gleichgewichtes. Die Lage des eutek- 
tischen Punktes kann demnach nur bestimmt werden durch [xtra- 
polation der Flissigkeitslinie; es ist jedoch klar, dab er nahe beim 
Albit hegen mu, wahrscheinlich bei 97°/, Albit. Die Temperatur 
des eutektischen Punktes liegt nicht weit unter dem Schmelzpunkt 
von Albit, wahrscheinlich bei 1085°; bei dieser 'emperatur lieben 
sich deuthche Spuren von Schmelzung in eimem feingepulverten 
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(remisch von kristallisiertem Diopsid und Albit von Ameha County 
erkennen. lie angegebene Lage des eutektischen Punktes beruht 
nicht vollstandig auf Extrapolation der Diopsid-Flissigkeitslinie, 
sondern sie wird bestitigt durch die Gestalt der Schmelzfliche im 
fernareh System. 

line rasche Zunahme der Konvexitaét der Flissigkeitslinie von 
Hiopsid bei ihrer Anniherung an Albit erscheint notwendig, um sie 
unter den Sehmelzpunkt von diesem herunterzufithren. Diese Zu- 
naulime hat bereits bei dem zuletzt bestimmten Punkt (90°/, Albit) 
begonnen und ist theoretisch eine allgemeine Ejigenschaft aller 
'lussigkeitslinien bei ihrer Anniherung an die andere Komponente.! 
Wir sind gewohnt, die eutektischen Punkte in einer mittleren Lage 
zu finden, so dal die Flissigkeitslinie durch Begegnung mit der 
anderen Flissigkeitslinie endet, bevor sie in die Gegend der stiarkeren 
Krimmung eimtritt. 

Das ternare System. 
hur das terniire System ist zu erwarten, dai das Zusammen- 


sotzungsdreieck in zwei Felder geteilt wird, von denen das eine 


4 
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Fig. 4. 


alle Punkte enthalt, die die Zusammensetzung der Flissigkeiten 
darstellen, welche im Gleichgewicht mit Plagioklaskristallen auf- 


' Roozenoom, Heterogene Cleichgewichte I], 275, Fig. 103. 
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treten konnen, wihrend auf dem anderen die Zusammensetzungen 
aller Flussigkeiten legen, die mit Diopsid im Gleichgewicht sind. 
Voraussichtlich sollte nur eine Grenzkurve vorhanden sein, die 
diese Felder trennt, und die Zusammensetzung aller Fliissigkeiten 
angibt, die mit Plagioklas und Diopsid gleichzeitig im Gleichgewicht 
sein koénnen. Diese Verhiltnisse sind auch in der Tat gefunden 
worden; sie werden in Fig. 4 dargestellt. Das Feld AED enthilt 
die Punkte, die die Zusammensetzung aller Fliissigkeiten darstellen, 
welche im Gleichgewicht (oder gesittigt an) Diopsid sein kénnen, 
wihrend DECB das entsprechende Feld fiir die Plagioklase ist. 
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Fig. 5. Lsothermen. 


Durch die Isothermen kénnen wir auch die ‘lemperaturen dar- 
stellen, bei denen die verschiedenen Fliissigkeiten gerade mit einer 
der beiden festen Phasen gesittigt sind (Temperaturen beginnender 
Kristallisation), und dieses ist in Fig. 5 geschehen. Die Ab- 
schreckergebnisse, durch die die Festlegung der Isothermen und 


der Grenzkurven ermdéglicht wurde, sind in Tabelle 3 zusammen- 
gestellt. 
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‘Tabelle 3. 








Zusamme nsetzung 


Anorthit Albit Diopsid peratur 


74 
74 
ob 
ob 
37 
4 
o4 
14 
44 
42 
42 
36 
ob 
32 
32 
26 
26 
10 
10 
2th 
26 
24 
24 
21 
21 
it 
16 
aw 
17 
17 
LS 
1S 
l4 
l4 
10 
10) 
y 
+n 


ig, 


riumliche 


sammensetzung wagerecht in Dreieckskoordinaten angegeben. 


16 
i6 
20 
1) 
Is 
Is 
16 
16 
| 
41 
33 
oo 
o4 
J4 
30 
30 
24 
24 


12 


+) 


LO 
LO 
24 
24 
45 
45 
ov 
a0) 


aw 


30 
30 
40 
40 
5 
ov 
13 
13 
Ls 
Ls 


> 


aa? 


> De 


io 
10 
LS 
LS 
16 
16 
lO 
10 
| 
1] 


kann 


Tem- 


1484 
1479 
1402 
1405 
1255 
1259 
1265 
1269 
1372 
1377 
1337 
1341 
1296 
1300 
1248 
1253 
1273 


1277 


1343 
1347 
1256 
1261 
|999 


1226 
1250 
1254 
1298 
1302 
1303 
L307 
1240 
1244 
1208 
1212 
l SS eee 


wun 
1255 
L197 
1202 
L180 
LISS 
L175 
LLSO 
L150 
L155 


betrachtet 


Zeitdauer 


Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 
Stunde 


~~ —|- —_—_ 


eehemipioubhee Mh x |. 


~~ —|— — 
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Glas, Plagioklas und Diopsid 


Nur Glas 
Glas und 
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Plagioklas 


Glas, Plagioklas und Diopsid 


Nur Glas 


als eine 


Projektion eines 
n Modelles der Schmelzfliichen, die die Sattigungstempe- 
ratur (Beginn der Kristallisation) fiir die verschiedenen Zusammen- 
setzungen darstellen; die Temperatur ist senkrecht und die Zu- 
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senkrechter Schnitt dureh ein solehes Modell in der Richtung 
der Grenzkurve ist in Fig. 6 dargestellt. 
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Fig. 6. Senkrechter Schnitt nach der Grenzkurve. 


Die Dreiphasengrenzen. 
In dem eimfachen System mit einem terniren eutektischen 
Punkt ist die Festlegung der Grenzkurve und der Isothermen aus- 
reichend, um die Kristallisation eines jeden Gemisches zu bestimmen, 








Fig. 7. Kristallisationskurven eines eutektischen Systems. 


Die Kristallisationslinien (welche die Anderung der Zusammen- 
setzung der Flissigkeit erkennen lassen) sind in jedem Feld gerade 
Linien, die von dem Punkt der Zusammensetzung der reinen Kom- 
ponente ausstrahlen (vgl. Fig. 7). Die Zusammensetzung der Fliissig- 
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keit andert sich auf emer dieser geraden Linien, bis sie eme Grenz- 
kurve trifft, und folet dann dieser bis zum terniiren eutektischen 
Punkt, wo die Kristallisation vollstindig wird. Andererseits sind 
in jedem System mit festen Lésungen, das keinen terniren eutek- 
tischen Punkt hat, die Kristallisationskurven im Felde der festen 
l.osung keine geraden Linien, und es ist nicht eine einzige ‘lem- 
peratur vorhanden, bei der die Kristallisation aller Gemiusche ihr 
inde erreicht. Offenbar miissen demnach weitere Bestimmungen 
neben der Feststellung der Grenzkurven und der Isothermen in dem 
vorhegenden System vorgenommen werden, bevor die Kristallisation 
der einzelnen Gemische beschrieben werden kann. 


on 
nN 


ae 
~\ \ 


Z ma oti ee NSN 


4 
=) Cc 





Fig. 8. Kutektisches System bei 7'°. 

Das Gleichgewicht in emem eutektischen System bei einer be- 
stimmten Temperatur 7 kann graphisch durch die Fig. 8 dargestellt 
werden. DEF ist die Isotherme fiir T. Die in den verschiedenen 
‘lichen vorhandenen Phasen sind folgende: 

In Fliche DEF nur Flissigkeit. 
ADB Flissigkeit D, festes A und festes B, 


DBE ae D—E und festes B. 

EBC $4 EE, festes B und festes C. 
J RFC « k—F und festes C. 

FAC ui F, festes C und festes A. 


*? ** 


FAD . D—F und festes A. 
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Die Festlegung der Isotherme DEF ergibt augenscheinlich alle 
diese Beziehungen, da alle anderen Linien nur gerade Linien sind, 
die D, EF, F mit den Eecken des Dreiecks verbinden. — In einem 
System mit fester Loésung ist aber die Sachlage nicht so einfach. 
Das Gleichgewicht bei 1230° im untersuchten System ist in Fig. 9 
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Fig. 9. Gleichgewicht bei 1230° (ausgezogene Linien). 
Gleichgewicht bei 1250” (gestrichelte Linien). 


durch die ausgezogenen Linien dargestellt. DFE ist die Isotherme 
bei 1230°. Auf den verschiedenen F lichen sind die foleenden Phasen 


vorhanden: 


Fliche DEE B nur Flissigkeit. 
»  EFG — Flissigkeit E—F und Plagioklas AK —G. 
a ADF + D—f und Diopsid. 
i AFG ‘ I’, Plagioklas G und Diopsid. 
» AGC  Plagioklas G—C und Diopsid. 
3 


Bd. “4. 


Z. anorg. u. allg. Chem. 
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Die Lime IG, die das reiphasenfeld APG begrenzt, ist ,,Drei- 
phasengrenze’’* genannt worden. AF und AG begrenzen gleichfalls 
das Dreiphasenfeld, aber sie sind nur Linien, die von A ausgehen 
und ihre Lage ist vollkommen bestimmt durch die Punkte FG. 
lm die ber 1230° in’ emem gegebenen Gemisch vorhandenen 
Vhasen voraussagen zu konnen, ist es offenbar notwendig, die Lage 
der Linie FG, der Dreiphasengrenze, fur diese Temperatur zu kennen 
oder dementsprechend von F°G" bei 1250° usw. fur andere Tem- 
peraturen. 


Bestimmung der Dreiphasengrenzen. 


Die Festlegung der Dreiphasengrenzen kann auf verschiedenen 
Wegen erfolgen, deren Grundlagen an Hand der Fig. 9 leicht zu 
verstehen sind. ur eine gegebene Lage der Isotherme DEF, d. h. 
fir eine bekannte Temperatur ist es nur notwendig, daran zu denken, 
dab G die Zusammensetzung des Plagioklases darstellt, der bei der 
betrachteten Temperatur mit Diopsid und Fliissigkeit 1m = Gleich- 
vewicht ist. Wenn em Gemisch, das alle drei Phasen hefert, bet 
der gewunsehten Temperatur gehalten und die Zusammensetzung 
des Plagioklases nach optischen Methoden bestimmt wird, dann ist 
der Punkt G festgelegt und die Figur fiir diese Temperatur kann 
vezeichnet werden. Dieser Wee kann als .,Zusammensetzungs- 
verfahren’’ bezeichnet werden, da er von der Bestimmung der Zu- 
saummensetzung der Mischkristalle abhinet. 

Die Dreiphasengrenzen kénnen aber auch dadurch festgelegt 
werden, daly man von emem Gemiusch bekannter Zusammensetzung 
ausgeht und die Temperatur bestimmt, bei der man in das Drei- 
phasengebiet Vor oben oder von unten eintritt. Jeder Punkt der 
Linie AG, zB. P, liegt an der Grenze der Dreiphasenfliche fir 
1230°, und bei dieser Temperatur, wie bei allen miedrigeren Tem- 
peraturen, besteht an dieser Stelle das Gemisch vollstindig aus 
Vlagioklas und Diopsid; wenn aber die Temperatur nur ein wenig 
gesteigert wird, so tritt der Punkt in das Dreiphasengebiet fiir diese 
hohere ‘Temperatur ein (da P im Dreiphasengebiet fiir 1250° 4 F’G 
liegt), d.h. zu den bereits vorhandenen Phasen tritt noch Fliassig- 
keit. Eine Dreiphasengrenze kann demnach festgelegt werden, 1n- 
dem man die ‘Temperatur des Schmelzbeginnes fiir irgendein Ge- 
misch ermittelt. Wenn also an irgendeinem Gemisch von Diopsid 


| N. L. Bowen, Das terniire System: Diopsid-Forsterit-Silicium -2-oxyd. 
Z. anorg. Chem. 90 (1914), 2). 
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und Plagioklas der Zusammensetzung G die Temperatur des Schmelz- 
beginnes bestimmt wird, so wird man sie bei 1230° finden. Wenn 
die Isotherme DEF fiir 1230°, wie sie vorher bestimmt wurde, ge- 
zogen wird, dann ist die Verbindungslinie /’°G die Dreiphasengrenze 
fur 1230°. 

Wir kénnen auch Dreiphasengrenzen bestimmen, indem = wir 
von oben in das Dreiphasenfeld eimtreten. Der Punkt FR liegt im 
Gebiet von Plagioklas und Flissigkeit — K’F’G’ bei 1250° —, ist 
aber an der Grenze der Dreiphasenfliiche fir 1230°, und wenn man 
die ‘Temperatur etwas erniedrigt, so geht er in das Dreiphasengebiet 
fiir diese niedrigere Temperatur tiber, d.h. zu Flissigkeit und 
Plagioklas tritt noch Diopsid hinzu. Indem man die Temperatur 
von oben herkommend bestimmt, bei der neben Plagioklas und 
Flissigkeit auch noch Diopsid in irgendeinem Gemisch auftritt, 
bestimmt man die Dreiphasengrenze durch den Punkt, der die 
Zusammensetzung des Gemisches darstellt. Wenn man z. B. ein 
Gemisch FR benutzt, so findet man, dab zuerst bei 1280° Diopsid 
auftritt, und wenn man die lostherme fiir 1230° DEF zeichnet, 
FR verbindet und bis G verliingert, so ist FG die Dreiphasengrenze. 

Alle diese drei Verfahren sind zur Ermittlung der Dreiphasen- 
grenzen angewendet worden. 

Zusammensetzungsmethode. Die Zusammensetzungs- 
methode — das erste Verfahren — hingt ab von der Moglichkeit, 
die Zusammensetzung der Plagioklaskristalle zu bestimmen. [Diese 
treten immer als kleine in Gias eingebettete ‘Tlafeln auf, und ihre 
Kigenschaften sind nur sehr schwierig festzustellen. In natrium- 
reichen Gemischen ist der Index der Plagioklaskristalle hoher als 
der des Glases; in den kalkreichen Gemischen ist das Umgekehrte 
der Fall. Bei einem Gemisch von mittlerer Zusammensetzung fand 
man, dai der Index @ der Kristalle fast dem des Glases gleich war, 
so daB durch Ermittlung des Glasindex nach der Hintauchmethode 
die Zusammensetzung des Plagioklases bestimmt war. Auf diese 
Weise ist die Dreiphasengrenze bei 1250° — F’G’ von Fig. 9 — fest- 
gestellt worden. Bei 1250° hat die Fliissigkeit im Gleichgewicht 
mit Plagioklas und Diopsid, Ff’, als Glas von Zimmertemperatur 
einen Brechungsindex von 1.572 und @ der Plagioklaskristalle ist 
dem des Glases fast gleich, aber merklich niedriger (niimlich 1.571), 
so dab die Zusammensetzung des Plagioklases zu Ab, Ang (G’) fest- 
gestellt werden konnte. Dies war der eimzige fall, be: dem die Zu- 


sammensetzungsmethode anwendbar war, denn wenn die Indizes 
8° 
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der Kristalle sich wesentlich von denen des umschheBenden Glases 
unterscheiden, so sind die Kristalle zur Bestimmung ihrer Brechungs- 
indizes durch direkten Vergleich mit der Immersionsflissigkeit zu 
kleim. 

Temperaturmethoden. Das zweite Verfahren, die Bestim- 
nung der Dreiphasengrenzen durch Ermittlung der Temperatur des 
~chmelzbeginnes, beruht auf der Méglichkeit, die erste Spur von 
(;las aufzufinden. Dies ist eme verhiltnismaifig leichte Sache in 
einem sonst homogenen Gemisch, so dai die Temperatur des 
Schmelzbeginnes von Plagioklasmischkristallen genau  festgestellt 
werden kann. In einem Gemisch von Plagioklas und Diopsid ist 
die erste Spur des Glases nicht so leicht aufzufinden, und infolge- 
dessen neigt dies Verfahren dazu, zu hohe Werte zu lefern. Gliick- 
licherweise ist diese Neigung jedoch nicht sehr stark, da die Menge 
des Glases sich bei den meisten Gemischen sehr schnell steigert, 
wenn die ‘Temperatur ein wenig zunimmt. (Vergleiche den flacheren 
Teil der Grenzkurve in Fig. 6.) 

Die Bestimmung der Dreiphasengrenzen nach diesem Verfahren 
wurde so ausgefiihrt, daB man kristallisierten Diopsid und kristalli- 
sierte Plagioklase bestimmter Zusammensetzung zusammenrieb und 
die ‘Temperatur ermittelte, bei der zuerst Flissigkeit gebildet wurde. 
ie erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 


‘Tabelle 4. 





Temperatur 
Gemisch des Schmelz- 
beginnes 
Ab,.An, ’ Diopsid - se 6 e) oo ee et Oe ees 1176° 
we ad eee eee 1200° 
Ab, An, Diopsid ee a a oe ee 1219° 
| ees oe ee 1240° 
las dritte Verfahren — die Bestimmung der Dreiphasengrenzen 
durch Ubergang auf die Dreiphasenfliche von oben — wurde nur 


mut zwei Gemischen ausgefiihrt. Bei diesen beginnt zuerst die Ab- 
scheidung von Plagioklas aus der Flissigkeit und erst spiter gesellt 
sich auch Diopsid hinzu; die ‘Temperatur, bei der Diopsid auftritt, 
bezeichnet die (irenze der Dreiphasenfliche. Bei emem Gemisch 
von 85°, Ab,An, und 15°, Diopsid zeigt sich der letztere zuerst 


bei 1216°; in einem Gemisch von 75°, AbgAnsg und 25°/, Diopsid 
ber 1280°, 
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In Fig. 10 sind die festgestellten Dreiphasengrenzen in vollen 
Linien ausgezogen und mit der Nummer des Bestimmungsverfahrens 
bezeichnet. In gestrichelten Linien ist die allgemeine theoretische 


DIOPS'ID 








Fig. 10. Dreiphasengrenzen. 


Richtung der anderen angegeben. Eine zwischen zwei anderen, 
experimentell ermittelten, liegende Dreiphasengrenze kann durch 
Interpolation gefunden werden. 


Kristallisation der Gemische im Diopsidfeld. 


Nachdem die Dreiphasengrenzen festgelegt sind, kann nunmehr 


der Gang der Kristallisation — Erreichung vollstindigen Gleich- 
gewichtes vorausgesetzt — von irgendeinem Gemisch, dessen Zu- 


sammensetzung durch einen Punkt des JDiopsidfeldes dargestellt 
wird, quantitativ beschrieben werden. So beginnt z. B. in Fig. 11 
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das Gemisch F (50%, Ab,An, und 50°, Diopsid) bei 1275° zu 
kristallisieren, indem sich |iopsid ausscheidet und die Flissigkeit 
auf der geraden Linie AFG nach G zu ibre Zusammensetzung 
indert. Bei 1235°, wenn die fF lissigkeit die Zusammensetzung G 
hat, beginnt Plagioklas der Zusammensetzung H (Ab,An,) zu kni- 
stallisieren, wobei der Punkt H durch die Dreiphasengrenze (GH) 
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Fig. 11. 


durch G bestimmt ist. Wird die Temperatur ermedrigt, so folgt 
die Zusammensetzung der Fliissigkeit der Grenzkurve nach M. Bei 
1218°, wenn die Fliissigkeit die Zusammensetzung /t besitzt, hat 
sich die Zusammensetzung des Plagioklases von H (Ab,An,) nach 
L, (Ab,An,) geiindert. SchlieBlich verschwindet die Fliissigkeit bei 
1200°; die Zusammensetzung ihrer letzten Menge ist dann M, wihrend 
der Plagioklas die Zusammensetzung Z (Ab,An,) angenommen hat. 


MZ ist die Dreiphasengrenze durch die Zusammensetzung Ab,An,; 
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sie legt bei dem Punkt M die Temperatur der schlieBlichen Ver- 
festigung von F oder irgendemer anderen Mischung von Ab,An, 
und Diopsid fest. 

Das Gemisch (60°, Ab,An,, 40°, Diopsid) beginnt ber 1252° 
unter Ausscheidung von Diopsid zu kristallisieren, und die Zusam- 
mensetzung der Flussigkeit andert sich auf der geraden Lime AAA. 
Bei 1218° hat dann die Fliissigkeit die Zusammensetzung A und 
ein Plagioklas der Zusammensetzung L (Ab,An,) beginnt zu 
kristallisieren, da AL eme Dreiphasengrenze ist. bei weiterer 
Krmedrigung der Temperatur bewegt sich die Zusammensetzung 
der Flissigkeit auf der Grenzkurve gegen S. Die Menge des 
Plagioklases nimmt zu und seine Zusammensetzung iindert sich 
kontinuierlich; auch die Menge des Diopsides nimmt zu, bis bei 1176° 
die Flissigkeit schheBblich verbraucht ist. Die letzte Menge der 
Flussigkeit hat die Zusammensetzung S und der Feldspat hat die 
Ausammensetzung von T angenommen; S T ist die Dreiphasengrenze. 

Diese Beispiele machen die Notwendigkeit der Bestimmung 
von Dreiphasengrenzen klar, die dazu dienen, die Zusammensetzung 
der Plagioklase bei jeder Temperatur festzustellen. 


Kristallisation der Gemische im Plagioklasfeld. 

Fir alle Gemische im Diopsidfeld wird die Anderung der Zu- 
sammensetzung der Flissigkeit bis zur Erreichung der Grenzkurve 
durch eime gerade Lime dargestellt (vgl. AFG und AXIK). 

Fur alle Gemische im Plagioklasfeld dagegen folgt die Zu- 
sammensetzung der Flissigkeit bis zur Erreichung der Grenzkurve 
einer gekrimmten Lime. Die Kristallisation irgendeines dieser 
Gemische kann deswegen erst quantitativ beschrieben werden, 
wenn diese Kristallisationskurven im Plagioklasfeld bestimmt sind, 
und deswegen wurden diese Kurven an zwei besonderen Gemischen 
festgestellt. Wenngleich das emgeschlagene Verfahren nur bei zwe! 
Gremischen Anwendung gefunden hat, so kann es sich doch viel- 
leicht bei anderen ahnlchen Untersuchungen als niitzlich erweisen 
und soll daher ausfiihrliich beschrieben werden. 

Bestimmung der Zusammensetzung der Fliissigkeit 
und der Misehkristalle in einem Gemisch zweier Phasen. 
(m die Zusammensetzung der im Gleichgewicht mit Kristallen 
stehenden Flissigkeit bei irgendeiner Temperatur in einem binfiren 


(remisch festzustellen, ist es nur notwendig, dies Gemisch bei der 


cewinschten Temperatur zu halten, abzuschrecken und dann den 
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brechungsindex des Glases zu bestimmen.! In einem terniéren 
(remisch reicht jedoch die Ermittlung des Brechungsindex nicht 
aus, um die Zusammensetzung festzulegen. Sie kann nichtsdesto- 
weniger insofern bestimmt werden, als man weib, daB sie auf der 
Linie hegt, die die Zusammensetzungen aller Glaser mit dem _ be- 
stimmten Brechungsindex vereinigt. Solche Linien sollen als ,,Iso- 
frakten’’* bezeichnet werden. Aber es ist auch bekannt, daB die 
/usammensetzung der Flussigkeit auf der Isotherme derjenigen 
lemperatur liegen mub, bei der die Flissigkeit gehalten wurde. 
sie mub daher dem Schnittpunkt der Isofrakte und der Isotherme 
entsprechen. Um demnach dies Verfahren anzuwenden, ist es not- 
wendig, Isothermen und Isofrakten zu bestimmen, also die ge- 
wunschten Gemische bei bestimmter Temperatur zu halten, abzu- 
schrecken und den brechungsindex des Glases zu ermitteln. Der 
Schnittpunkt der Isotherme der gemessenen Temperatur und der 
lsofrakte des bestimmten Brechungsindex stellt die Zusammen- 
setzung der Flissigkeit dar. 


Tabelle 5. 





Zusammensetzung des Glases Brechungs- 
Diopsid Plagioklas index 
LOO 0) ee ee a ees ae 1.607 
5O ea Sr ee 1.548 
0 ees s ¢ see a 1.489 
17.5 O3.6 AmAn, .. 6 s%. 1.523 
60 40 Ab, An, “vs 20s i > L571 
40 ee 3 Ss oes 1.553 
25 ee Ne 1.539 
0 100 Ab,An, 1.517 
DO 50 Ab, An, 1.569 
30 (Se ee 1.553 
0 a se 5 6 a a 1.531 
45 an. GS eee L.57: 
25 Tee 6 KA 1.560 
0 ? Deals, - 50's 2 1.545 
60) We Se 8 Pec do me 4 ces 1.594 
0 100 An L.575 


Die Messungen der Brechungsindizes, auf denen die Feststellung 
der lsofrakten beruht, sind in Tabelle 5 zusammengestellt und in 


' N. L. Bowen, Die Schmelzerscheinungen bei den Plagioklas-Feldspaten, 
Z. anorg. Chemie S82 (1913), 292. 

* Einwendungen gegen diesen Ausdruck, die sich auf seine ,,gemischte“* 
Ableitung beziehen, werden widerlegt dadurch, daB das Prefix ,,iso‘ gewoéhnlich 
in diesem Sinne gebraucht wird und deswegen der Silbe ,,equi‘ vorzuziehen 


ist, wihrend fract an Refraktion erinnert. 
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Fig. 12 gezeichnet. Die Brechungsindizes wurden bestimmt an 
Glisern bekannter Zusammensetzung, die mit I[mmersionsfliissig- 
keiten verglichen wurden, bis eine Fliissigkeit erreicht wurde, deren 
Index dem des Glases gleich war. Der Index der Fliissigkeit wurde 
dann mit dem Refraktometer bestimmt. Der wahrscheinliche Fehler 
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Fig. 12. Isothermen und Isofrakten. 


ist gewohnlich nicht mehr als 0.001, aber in einzelnen Fillen ist 
ein Fehler von 0.002 méglich. 

Wenn ein Gemisch von 85°), Ab,An, und 15°/, Diopsid (D)) 
bei 1300° gehalten und abgeschreckt wird, so findet man als 
Brechungsindex des Glases 1.539. Seine Zusammensetzung ist dem- 
nach durch den Punkt P (Fig. 12) gegeben. Das Gemisch von 90° , 
Ab, gAngo und 10°/, Diopsid (/) liefert nach dem Erhitzen auf 1400° 
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ein Glas mit dem Brechungsindex 1.561 und die Zusammensetzung 
ist demnach die des Punktes R von Fig. 13. 

Ks ist von Wichtigkeit, festzustellen, daB diese Bestimmung 
der Zusammensetzung der Flissigkeit gleichzeitig auch die Zu- 
sammensetzung der Plagioklaskristalle ergibt. So wird im ersten 
Mall die Zusammensetzung der Kristalle erhalten, wenn man PD 
verbindet und bis G verlingert, das dann die Zusammensetzung 
der Plagioklaskristalle angibt. Dies Verfahren ist das einzig an- 





Fig. 13. 


wendbare fiir die Bestimmung der Zusammensetzung der Plagioklas- 
kristalle im Gleichgewicht mit irgendeiner Flissigkeit im Plagioklas- 
feld (d.h. nicht auf der Grenzkurve, wo die Dreiphasengrenzen die 
/usammensetzung der Plagioklase bestimmen); denn die Kristalle 
selbst sind fiir genaue optische Messungen nicht groB genug. 
Kristallisationskurven im Plagioklasfeld. Mit Hilfe der 
vorhergehenden Bestimmungen der Zusammensetzung der Fliissig- 
keit kOnnen zwei. Beispiele von Kristallisationskurven im Plagioklas- 


feld gezogen und die Kristallisation der Gemische besprochen werden. 
Das Gemisch von 85%, Ab,An, und 15°/, Diopsid (D aus Fig. 13) 
begimnt bei 1875° unter Abscheidung von Plagioklas der Zusammen- 
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setzung Ab,An, zu kristallisieren. Wenn die Temperatur fillt, 
nimmt die Menge des Plagioklases zu und die Zusammensetzung 
‘indert sich, bis bei 1300° die Flissigkeit die Zusammensetzung P 
und der Plagioklas die Zusammensetzung Ab,An, (G von Fig. 12) 
besitzt. Wenn die Temperatur auf 1216° gefallen ist, beginnt Diopsid 
zu kristallisieren und die Flissigkeit hat dann die Zusammen- 
setzung .M, wihrend der Plagioklas die Zusammensetzung S (Ab,An,) 
besitzt (Fig. 13); SM ist die Dreiphasengrenze durch D. Bei 
weiterer Erniedrigung der Temperatur folgt die Zusammensetzung 
der Flissigkeit der Grenzkurve, indem sowohl Diopsid wie auch 
Plagioklas kristallisiert, und bei 1200° ist die Flissigkeit vollstindig 
verbraucht. Die Zusammensetzung des Plagioklases ist dann 
Ab,An, (Ff); FH ist die Dreiphasengrenze. 

Im Falle der Flissigkeit £ (90°), Ab,.Ang,, 10°), Diopsid) be- 
ginnt die Kristallisation bei 1480° mit der Abscheidung von Ab,Ang, 
und die Zusammensetzung der [| liissigkeit folet der Kurve HRN. 
Bei 1245° beginnt auch Diopsid zu kristallisieren. Die Zusammen- 
setzung des Plagioklases ist jetzt 7 (Ab,;Ang;) und NT ist eine 
Dreiphasengrenze. Wird die Temperatur erniedrigt, so kristallisiert 
neben Plagioklas auch Diopsid, bis bei 1237° die ganze Fliissigkeit 
aufgebraucht ist. Die Zusammensetzung der letzten Fliissigkeit 
ist O und der Feldspat hat dann die Zusammensetzung L Ab, An, 
erreicht. 

Die Kristallisationskurven DPM und ERN konnen nur auf 
die Flissigkeiten D und E angewendet werden, aber auf keine 
anderen. So ist die Kristallisationskurve der Fliissigkeit 2 nicht 
die Kurve PM, sondern die neue Kurve PL, d.h. wenn wir von 
emer Flissigkeit P ausgehen, die fre: von Kristallen ist, so folgt 
die Zusammensetzung der Flissigkeit der Kurve PL. Nur wenn 
die Flissigkeit P m sich die Kristalle enthalt, die bei dem U ber- 
gang von D nach P sich gebildet haben, entspricht die weitere 
Anderung in der Zusammensetzung der Flissigkeit dem Verlauf 
von PM. Uberdies wird die Fliissigkeit P, falls sie wrspriinglieh 
frei von Kristallen war, nicht bei 1200° (H) wie vorher, sondern 
bel einer etwas miedrigeren ‘Temperatur vollstindig fest. 


Kristallisation mit Zonenbildung. 


Bei der ganzen vorhergehenden Besprechung der Kristallisation 
ist vollstandiges Gleichgewicht angenommen worden. Die Be- 


dingungen waren so gedacht, dab die Kristalle des Plagioklases 
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ihre Zusammensetzung durch und dureh dndern k6énnen, ent- 
sprechend den Forderungen der Gleichgewichtslehre. Man kann 
aber auch annehmen, daB die Kristallisation in ganz anderer Weise 
erfolet. Wenn sich Plagioklas einer bestimmten Zusammensetzung 
ausgeschieden hat, so kann er unverindert bleiben und sich von 
Schichten verschiedener Zusammensetzung umgeben, die sich aus 
der allmihlich geinderten Flissigkeit abscheiden. Die Flissigkeit 
ist dann in jedem Augenblick nur mit dem gerade kristallisierenden 
Material im Gleichgewicht und nicht mit den bereits gebildeten 
Kristallen.! Ein emmal abgeschiedener Plagioklaskristall nimmt 
nicht weiter an den Gleichgewichten teil. Ei EinfluB auf den 
Verlauf der Zusammensetzungsiinderung der Flissigkeit durch den 
Kristall ist nicht mehr vorhanden. Der Verlauf der Kristallisation 
von Flissigkeit P (Fig. 13) in Abwesenheit der Kristalle ist vorher 
mit dem Verlauf in Gegenwart der Kristalle verglichen worden. 
Wenn wir auch die Flissigkeit / prifen, so finden wir, daB sie 
bei Kristallisation in Gegenwart der wihrend des Uberganges von 
Py nach M > gebildeten Kristalle vollstandig bei 1200° fest wird, 
wihrend die Endfliissigkeit die Zusammensetzung H besitzt. Wenn 
andererseits die fraglichen Kristalle von der Flissigkeit WV getrennt 
werden, so findet die vollstindige Kristallisation erst bei 1170° 
statt, und die letzte Flussigkeit hat die Zusammensetzung X, d. h. 
sie ist viel reicher an Albit. Wenn in diesem Fall nochmals die 
Kristalle entfernt werden, sobald die Flissigkeit die Zusammen- 
setzung H_ besitzt, so wirde vollstiindige Kristallisation erst statt- 
finden, wenn die Temperatur auf 1125° gefallen ist, und die letzte 
Iliissigkeit hat dann die Zusammensetzung Y, ist also auBerordent- 
lich reich an Albit. 

Wenn diese Trennung der zuerst gebildeten Kristalle von der 
'lissigkeit kontinuierlich durch Zonenbildung des Kristalles statt- 
findet, so ist klar, daf& diese dauernde Ermedrigung der Temperatur 
der Endverfestigung und des Ausgleiches in der Zusammensetzung 
der Flussigkeit erst seine Grenze findet bei dem eutektischen Punkt 
\lbit-Diopsid, 1085° und 97°, Albit. Es gibt eime gewisse theo- 
retische Abkithlungsgeschwindigkeit, welche die grébtmoégliche Zonen- 
bildung hefert, und in diesem Falle wird die Grenztemperatur und 
entsprechende Zusammensetzung der Flissigkeit tatsichlich erreicht 


' Dies entspricht der ,,Erstarrung erster Art’ von SCHREINEMAKERS, 
Zeitschr. physik. Chem. 50 (1905), 189. 
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werden. Bei vergroBberter Abkuhlungsgeschwindigkeit wird Unter- 
kiihlung eintreten und die Kristallisation wird vollstindig, wenn 
die Flissigkeit die Zusammensetzung Y, \ oder H hat, oder bei 
sehr schneller Abkithlung kann die Flussigkeit / bis unter 1170° 
abgekuhlt werden, bevor die Kristallisation beginnt; in diesem 
Kalle kristallisiert sie als Ganzes ohne irgendwelchen Ausgleich 
der Zusammensetzung. Eine Abkuhlungsgeschwindigkeit, die ge- 
ringer ist als die der groBbten Zonenbildung entsprechende, wird 
cleichfalls den Ausgleich in der Zusammensetzung der Fliissigkeit 
begrenzen, weil zwischen fF lissigkeit und Kristallen Reaktion ein- 
tritt. Das Ergebnis ist dann, dab die letzte Flissigkeit die Zu- 
sammensetzung Y oder X oder bei auberordentlich langsamer Kuh- 
lung (also bei vollstandigem Gleichgewicht) auch die Zusammen- 
setzung H_ besitzt. 

Selbst wenn die Kiuhlung langsam genug erfolgt, um die Er- 
reichung des vollstindigen Gleichgewichtes zu ermodglichen, so 
kénnen andere Faktoren auftreten, welche dieselbe Anderung in 
der Zusammensetzung der Flissigkeit hervorrufen, wie die Zonen- 
bildung. Es sind dies: Abscheidung der Kristalle aus der Flissig- 
keit oder von Teilen der Fliissigkeit durch Niedersinken oder durch 
Herausdriicken oder Heraussickern der zurickbleibenden IF lissig- 
keit. Die Moéglichkeit fiir diese beiden Fille, besonders fiir den 
ersteren, nimmt mit langsamem Kiuhlen zu. Die Abkihlungs- 
seschwindigkeit der Flissigkeit in diesem System ist demnach von 
fundamentaler Bedeutung bei der Bestimmung der Zusammen- 
setzung, die der Flissigkeit zukommt, wiihrend sie sich bei der 
Kristallisation indert; und in der gleichen Weise auch fir die Zu- 
sammensetzung der kristallisierten Produkte. 


Die Bedeutung der Ergebnisse fur petrologische Fragen. 

Das Bestreben bei experimentellen Untersuchungen von Silikat- 
schmelzen geht natirlich dahin, einige der zahlreichen mehr oder 
weniger unzusammenhingenden Tatsachen uber vulkanische Gesteine 
aufzukliren, die sich beim Fortschreiten der beschreibenden Petro- 
graphie angehiuft haben. Von den einfachen Systemen, die quanti- 
tativ untersucht werden kénnen, bis zu den komplizierten Systemen, 
oder vielleicht besser bis zu dem durch die Magmen reprisentierten 
Systeme, ist bisher noch eine betrichtliche Extrapolation notig und 
moglicherweise wird das immer so bleiben. Nichtsdestoweniger ist 


ein betriichtlicher Schritt zur Abkiirzung dieser Extrapolation ge- 
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macht worden. ks ist noch nicht so lange her, dab die Kristalli- 
sation von Eruptivgesteinen so geschildert wurde wie die Kristalli- 
sation elmer einfachen biniren eutektischen Mischung, wie etwa 
Salz und Wasser, und da’ man sich dabei mit der Feststellung ab- 
fand, die Kristallisation der plutonischen Gesteine sei in gewissem 
Mabe diesem Vorgang analog. Eine bessere Auffassung der theo- 
retischen Seite dieser Fragen sowie eine grobere Zahl genauer Unter- 
suchungen von Silikatschmelzen selbst haben nun die Probleme 
uber dieses Stadium hinausgefiihrt. 

ber der vorliegenden Untersuchung nihern sich die behandelten 
(remische in ihrer mineralischen Zusammensetzung hinreichend stark 
gewissen natirlichen Magmen, dafb ich sie mit mehr oder weniger 
Recht als haplobasaltische, haplodioritische und verwandte Magmen 
bezeichnet habe (vgl. auch die Analysen von Tabelle 6). Diese 
Namen scheimen ferner gerechtfertigt durch die Tatsachen und 
Prinzipien, die die Kristallisation ihrer natirlichen Analogen  be- 
herrschen, wie sie dureh die Untersuchung dieser kiinstlichen 
Schmelzen ans Licht gebracht sind. 

line Tatsache ergibt sich ganz klar, nimlich der grobe Unter- 
schied zwischen der Kristallisation der beschriebenen Gemische und 
der Iristallisation in eimem System mit ternirem Kutektikum. 
hs existiert kein Kutektikum zwischen Diopsid und 
irgendeinem intermediirem Plagioklas und noch weniger 
zWischen Plagioklas und komplizierten Pvroxenmisch- 
kristallen, etwa Augit. 

Demnach ist kei Gewinn zu erwarten aus dem Suchen nach 
einem Gabbro-Kutektikum, emem Diorit-Eutektikum usw. Die 
Kenntnis, dab solche EKutektika nicht vorhanden sind, ist von grober 
Wichtigkeit. Die Existenz emes Gabbro-EKutektikums wiirde  be- 
deuten, dal eme gewisse bestimmte Mischung von Kalkplagioklas 
und Augit mit wenig Magnetit von niedrigstem Schmelzpunkt vor- 
handen ist, nach weleher hin die Flissigkeit bei der Kristallisation 
von irgendeinem Gabbro sich immer bewegt und iiber welche 
sie nicht hinaus gelangen kann. Das Versinken von Kristallen 
oder die Herauspressung der zurickbleibenden Fliissigkeit wirde 
nicht dazu beitragen, die Flissigkeit zur Uberschreitung der eutek- 
tischen Temperatur und Zusammensetzung zu befaihigen, da der 
eutektische Punkt em notwendiger Endpunkt ist. Ein Gabbro- 
Magma konnte Ortlich zur Entstehung von Anorthosit und Pyroxenit 


durch Sechichtung der Kristalle nach ihren Dichten Veranlassung 
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geben, aber es konnte niemals durch Kristallisationsdifferentiation 
Diorit, Syenit oder Granit lefern. 

Wenn es andererseits den tatsichlichen Verhiltnissen  ent- 
spricht, dab die Kristallisation von Gabbro in weitem Mabe der 
des Haplogabbro aihnlich ist, so wird die Moglichkeit der Ableitung 
einer Reihe von Eruptivgesteinen augenscheinlich. Haplogabbro- 
Magma der Zusammensetzung 50°, Ab,An, und 50°, Diopsid kann, 
wenn es sehr schnell abgekuhlt wird, einfach Haplogabbro mit 
50°), Plagioklaskristallen von gleichférmiger Zusammensetzung 
Ab,An, und 50°, Diopsid liefern. Wenn aber dasselbe urspriing- 
liche Magma langsamer abgekuhlt wird, so kénnen verschiedene 
Ergebnisse erzielt werden.’ In den Plagioklaskristallen kénnen 
Zonen auftreten, deren Zusammensetzung zwischen Ab,Ang, und 
Ab,An, liegt, und wenn die Fliissigkeit sich von den Kristallen 
getrennt haben witrde, bevor sich die spiteren Zonen des Plagio- 
klases gebildet hitten, so wirde diese Flissigkeit natiirlich zu einem 
Koérper von Haplodiorit kristallisiert sein. Wiederum konnte dies 
abgeschiedene Haplodiorit-Magma unter Verhiltnissen  kristalli- 
sieren, die eine Zonenbildung seines Plagioklases etwa von Ab,An, 
bis Ab,An, ermdéglichten, und wenn die Flissigkeit zu einer spiteren 
Zeit abgetrennt wirde, so kénnte sie die Bildung von Haplosvenit 
veranlassen. 

Wenn ein Absinken von Kristallen waihrend ihres Wachstums 
in der Fliissigkeit stattfand, so mul dies offenbar dieselbe Wirkung 
auf die oberste Schicht hervorgerufen haben, und in der ‘Tat konnte 
nur eine mit betrachtlicher Kraft ausgeiibte Durchmischung die 
Bildung von Haplosyenit als obere Schicht einer groben, langsam 
sich abkihlenden Masse von Haplobasalt-Magma verhindern. Die 
Grenze, uber welche diese Trennung nicht hinausgehen kann, ist 
ein Gemisch von 97°, Albit und 3°, Diopsid. 

Kin anderer Ausdruck dieser Trennungen ist noch erwihnens- 
wert, nimlich dai der Prozentsatz an Diopsid (gefiirbter Bestand- 
teil)? schnell abnimmt, wenn der Plagioklas starker alkalisch wird. 
So waren in dem urspriinglichen Haplogabbro 50°), Diopsid, in dem 
in der beschriebenen Weise entstehenden Haplodiorit etwa 30° 4, 
im Haplosyenit 10 bis 15°/,. Wenn man andererseits annimmt, dali 

1 Vgl. die Besprechung der Figg. 12 und 13. 


* D.h. entsprechend einem gefirbten Bestandteil, wie dieser Ausdruck 
gewohnlich gebraucht wird; der reine kiinstliche Diopsid in diesen Gemischen 


ist nicht gefarbt. 
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diese letzteren Gesteinsarten sich nicht in der geschilderten Weise 
aus basischeren Typen bilden, sondern besonders  ,,geschaffen* 
wiren, dann wurde keine notwendige Beziehung zwischen der 
\lkaltat des Plagioklases und der Menge des Diopsides bestehen. 

Die IKristallisation der natirlichen Analoga dieser Schmelzen, 
nimlich von Gabbro, Diorit usw., ist ohne Zweifel ein viel ver- 
wickelterer Vorgang; nichtsdestoweniger mub die Reihe der Plagio- 
klasmuisehkristalle emen dhnlichen KinfluBb ausiiben, und wenn wir 
uns zu den Gesteinen wenden, so zeigt sich dieser EinfluB klar bei 
dem, was wir gewOhnlich die subalkalische Reihe nennen. Die zu- 
nehmende Alkalitat des Feldspates und das damit Hand in Hand 
gehende Zurucktreten der gefairbten Bestandteile bei den letzten 
Gihedern (den zuletzt verfestigten Teilen) dieser Reihe ist eine oft 
sichergestellte Tatsache. Kin wichtiger Unterschied zwischen den 
kunstlhchen Schmelzen, die hier beschrieben wurden, und den natiir- 
lichen Reihen der Gesteine ist das Vorherrschen von frelem Silicium- 
2-oxyd als Quarz in den letzten Gliedern. In einer anderen Arbeit 
will ich diese Frage ausfihrlich besprechen, und es wird gezeigt 
werden, dab die Bildung von Olivin in einem friihen Stadium und 
die spiitere Inntstehung von Hornblende und besonders von biotit 
in Gegenwart von Wasser hinreichend Auskunft tuber die Ent- 
stehung des Quarzes gibt. 

Die naturliche Reihe zeigt noch een weiteren wichtigen Unter- 
schied gegentiber der ,,Haploreihe’’ und zwar dadurch, dab kem 
besonderes Gemusch, ibnlich dem kinstlichen Gemisch von 97°), 
Albit und 38°, Diopsid, bezeichnet werden kann, das sich als em 
notwendiges Endglied darstellt, wenn es nicht eine erstarrte wisserige 
Losung ist. Die Gegenwart flichtiger Komponenten und das Auf- 
treten verschiedener Gleichgewichte zwischen ihnen und den Sili- 
katen beseitigt die Notwendigkeit der Existenz eines Endpunktes, 
wie er in den Haploreihen vorhanden ist. 

I's scheint demnach kein verniinftiger Grund mehr vorhanden 
zu sein, daran zu zweifeln, dab die Differentiation der subalkalischen 
Reihe der Eruptivgesteine ganz von der Krnistallisation beherrscht 
wird. Uberdies zeigt die systematische Abnahme der Menge des 
vefiirbten Bestandteiles mit zunehmender Alkalitiét der Feldspate, 
dafi die stirker sauren Typen keine urspriinglichen Magmen! waren, 
denn in diesem Falle wirde kein Grund fiir eine Abhangigkeit der 


1 In dem Sinne. daB sie immer als solche vorhanden waren. 
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Mengen dieser verschiedenen Bestandteile vorhanden sein, wiihrend 
diese ‘Tatsache eme natirliche Erklarung finde, wenn man die 
saureren Magmen als hervorgegangen aus stiirker basischem Material 
betrachtet, so daB sie die aufemanderfolgenden Mutterlaugen von 
der Kristalhsation der basischen Magmen wiiren. 


Tabelle 6, 





I Mole LI Mole 
ae eee 57.56 57.8 
as ate 0.85 
Po rs 16.90 17.0 
Pees oe 3.20 : 
| a re 4.46 
ae. tk 4.23 | 6.5 
ee és 2 6s 6.83 14.0 
re ae 4.7 | 0.076 
RG Roe ets 215. SO" 


| Mittlerer Diorit, berechnet von DALy. 

II Ein Haplodiorit, dessen Zusammensetzng durch einen Punkt der Grenz- 
kurve dargestellt wird. 

In diesem Zusammenhang ist es der Mithe wert, auf die be- 
trachtliche Ahnlichkeit in der Zusammensetzung zwischen einem 
Haplodiorit- Magma aus dem untersuchten System und dem mitt- 
leren Diorit, den Dany berechnet hat, hinzuweisen (‘Tabelle 6): 
hierbei mub man die Abwesenheit von Eisen und Kali und die ‘Tat- 
sache, dai andere Bestandteile — besonders Kalk diesen Mangel 
ausgleichen miussen, in Betracht ziehen (Tabelle 6). Dieser Haplo- 
diorit ist keim Grenzgemisch, sondern ein solcher, der sich als 
\utterlauge bei der Kristallisation emes haplobasaltischen Magmas 
bilden kénnte.! In Verbindung mit dem Gedanken, dai die Diorite 
dem basaltischen Magma in derselben Weise nahestehen, ist die 
Ahnlichkeit iiberzeugend. 

I.H. L. Voer glaubt, dab die Differentiation sich im fliissigen 
Zustande? vollzieht. Wenn er aber zur Besprechung des Problems 
ibergeht, so halt er sich ganz an den Kristallisationsvorgang. In 
der Tat ist Voers Arbeit eime der besten Abhandlungen, die wir 
zum Beweise der Differentiation durch Kristallisation besitzen, 
wenngleich sie den entgegengesetzten Standpunkt vertritt. 


' D.h. er liegt auf der Grenzlinie. 
* Uber anchimonomineralische und anchieutektische Eruptivgesteine, 
Videnskabs-Selsk. Skr. I. Math. Naturv. Al. 1908, Nr. 10. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 94, 4 
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Zusammenfassung. 

Gemische von Diopsid mit verschiedenen Gliedern der Plagio- 
Klasreihen, die als haplobasaltisch, haplodioritisch usw. bezeichnet 
werden, je nach der Natur des Plagioklases, sind nach dem Ab- 
schreckverfahren der thermischen Analyse untersucht worden. Das 
in dieser Weise bestimmte Gleichgewicht wurde graphisch in ver- 
schiedenen Diagrammen dargestellt. Alle fiir die vollstaindige Be- 
schreibung der Kristallisation irgendemes Gemisches notwendigen 
bestimmungen sind ausgefiihrt und mitgeteilt worden. 

Hie fur Haplobasalt, Haplodiorit usw. ermittelten Tatsachen 
wurden auf deren natirliche Analoga angewandt, und es ist gezeigt 
worden, dali kaum noch Grund zu emem Zweifel dariiber besteht, 
dab die Kristallisation die Differentiation der subalkalischen Reihe 
der Kruptivgesteine beherrscht. 


Carnegie Inst. of Washington, Geophysical Laboratory, Washington, D. C. 
14. Juni 1915. | 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1915. 
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Studien iiber das 
Hydrazin und seine anorganischen Derivate. Ill.’ 


Die Sulfate des Hydrazins 
unter besonderer Beriicksichtigung ihrer Doppelsaizbildung. 


(Mit Beitrigen zur Komplexchemie des Hydrazins.) 
Von Fritz SomMER und Kurt WeIsE. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Allgemeiner Teil. 

Das Hydrazin ist, wie die in der Literatur iiber seine Affinitats- 
grOobe* vorhandenen Messungen zeigen, eine sehr schwache Base. 
Die Kinfihrung der basischen Aminogruppe in das Ammoniak- 
molekil an die Stelle eines Wasserstoffatoms bewirkt wider [r- 
warten keine Erhéhung der Basizitat, 1m Gegenteil, die Additions- 
tendenz von Wasserstoffionen an das so entstandene Aminoammoniak 
zur Bildung des einwertigen Hydraziniums, H,N . NH,’, ist wesent- 
lich schwicher ausgeprigt als bei dem Ammoniak selbst, so dal 
das Hydrazin die schwichere der beiden Stickstoffwasserstoffbasen 
ist. Noch viel geringer ist die Neigung der zweiten Aminogruppe 
des Hydrazins, in den Ionenzustand iberzugehen. Eine Anlagerung 
von Wasserstoffionen an diese Gruppe, die zur Bildung des zwei- 
wertigen lons, H,N—NH,", fithren mite, ist in wiisseriger Losung 
kaum wahrzunehmen, wenn sie auch zweifellos in minimalem Grade 
stattfindet. Das doppelt geladene Hydrazinium ist also praktisch 
unbestandig. 

Im Einklang mit der geschilderten Art der lonisierung ent- 
stehen bei dem normalen Gang der Salzbildung, der gegenseitigen 
Neutralisation von Siéure und Base, stets die einwertigen Salze. 
Diese Wertigkeitsstufe ist somit als die normale anzusehen, so dab 
das Hydrazinium trotz seiner Zusammensetzung als Diamin vor- 
nehmlich als Monamin fungiert. 


1 Siehe auch F. Sommer, Z. anorg. Chem. S88, 119 und 86, 71. 
2 G., BREDIG, Z. anor. Chem. 13, 308; V. H. VeLtey, Journ. of the chem. 
Noe. of London 98, 652. 
4° 
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lie einwertigen Salze mussen demnach den entsprechenden des 
\mmoniums analog sein. Die Analogie kann jedoch weniger bei 
den emfachen Salzen auftreten, die wegen der Verschiedenheit des 
molekularen Baues stets U nterschiede aufwelsen mussen, als viel- 
mehr in der Art der Doppelsalzbildung, die im allgemeinen erst 
den genaneren Vergleich und die scharfere Klassifizierung zweier 
Basen auf Grund ihrer chemischen Eigenart ermdglicht. Be- 
inerkenswert ist es, dab samtlche bisher erhaltenen Hydrazin- 
doppelsalze em eimwertiges Hydrazinsalz als Komponente enthalten. 

kin Zusatz von Siure uber den Neutralisationspunkt hinaus 
fuhrt zu den zweiwertigen Salzen. Diese Salze existieren nur in 
festem Zustande, da sie in Wasser wegen der Unbestindigkeit des 
zweiwertigen lons in das entsprechende einwertige Salz und _ freie 
siiure zerfallen. Ihre Dissoziationsgleichung ist demnach: 


N,H,(Ac), s® NoH,’ + H* + 2Ac. 


sie verhalten sich also wie saure Salze. Lhre Bedeutung liegt darin, 
dal} sie eine scharfere Charakterisierung des Hydrazins ermoglichen, 
denn die Fiilhgkeit, zwerwertig aufzutreten, verleiht ihm tiber den 
Charakter emes Homologen des Ammoniaks hinaus sein eigenes 
Giesicht. 

las Vorwiegen des einwertigen Hydrazins beschrinkt sich auf 
dieyenigen Derivate des Radikals, in denen es als lon auftritt. In 
den Verbindungen dagegen, in denen es im Sinne der WERNERSChen 
lKoordinationslehre durch Nebenvalenz an ei anderes Molekiil ge- 
kettet ist, fungiert es stets als Diamin. So besetzt es in den Hydr- 
azinaten, jenen komplexen Verbindungen, die den Ammoniakaten 
entsprechen, stets zwei Koordinationsstellen. 

Infolve der Ahnlchkeit der Formeln erwies es sich zur Ver- 
meidung von Verwechslungen als noétig, die beiden Wertigkeits- 
stufen des Hydrazins durch eine besondere Nomenklatur voneinander 
yu unterscheiden. Es werden daher in de. vorliegenden Abhand- 
lung die Salze des einwertigen Hydrazins durch -die Emfihrung des 
Index (1) hinter dem Wort Hydrazin . . . bezeichnet, waihrend in 
den zweiwertigen Salzen an der gleichen Stelle der Index (II) steht. 
So bedeutet beispielsweise Hvdrazinium(1)sulfat = (N,H;)(DS50, das 
Sulfat des einwertigen, Hydrazinium(IT)sulfat — N,H,(1I)S0O, das 
des zweiwertigen Hydrazins. 


Her vorstehenden Definierung der Eigenschaften des Hvydrazins 


venigten nach den bisher vorliegenden Angaben alle Salze der 
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Base mit Ausnahme der Sulfate, deren Verhalten sich vollkommen 
anders darstellte. Dies dokumentierte sich schon dJuBerlich da- 
durch, daB nicht das normale einwertige, sondern das zweiwertig: 
Sulfat, also das Salz der unbestindigen Diaminform, das weitaus 
bestaéndigere der beiden war, ja sogar als das uberhaupt wichtigste 
Hvydrazinsalz bezeichnet werden konnte. Infolge seiner geringen 


Loshichkeit in Wasser diese Eigenschaft besitzt es von allen Salzen 
des Hydrazins allein war es das eimzige bisher technisch dar- 


gestellte Salz der Base und somit das gewohnliche Ausgangsmateria! 
fiir die Gewinnung des Radikals selbst wie auch seiner ubrigen Salze. 

In scharfem Gegensatz hierzu hat das normale einwertige Sulfat 
bisher ganz untergeordnete Bedeutung besessen. Es ist nicht niiher 
untersucht worden, so dab die vorhandenen Literaturangaben zum 
eréBten Teil nicht der Wirklichkeit entsprachen. 

Kin Vergleich dieses Salzes mit dem Ammoniumsulfat, der, 
wie betont wurde, hauptsachlich auf die Doppelsalzbildung zu be- 
ziehen war, zeigte erhebliche Unterschiede zwischen den beiden 
Salzen. Doppelsalze, in denen das Ammoniumsulfat Komponente 
ist, sind bisher in groBer Zahl erhalten worden, von denen an dieser 
Stelle als fir das Radikal charakteristische die Alaune, AINH,(SQ,), 
12H,O, und die Doppelsalze der monoklinen Reihe, Me(I1)SO,. 
(NH,).5O,.6H,O, genannt seien, wo Me(II) eines der folgenden 
zweiwertigen Metalle bedeutet: Mg, Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Cd. 
Demgegeniiber besa die Doppelsalzbildung des Hydrazinium(1)sulfats 
ein ganz anderes Aussehen. Sie unterschied sich schon durch die 
geringere Zahl der bisher dargestellten Doppelsalze von der des 
Ammoniumsulfats. Bekannt war bisher nur eine Reihe mit den 
Metallen Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Cd, der Zusammensetzuny 
Me(I1)SO,.(N,H5)o(DSO,, die bis auf das von W. TrRauBE und 
PassarRGE! beschriebene Chromohydrazin(I)sulfat von Curtius und 
SCHRADER? erhalten worden waren. Wiese Hydraziniumdoppelsalze 
unterscheiden sich aber in ihrer Zusammensetzung und ihren Eigen- 
schaften durchaus von den entsprechenden Ammoniumsalzen, da 
sie kein Kristallwasser besitzen und iuberst schwer ldslich sind. 
Weitere Doppelsulfate des Hydrazins sind bisher nicht dargestell 
worden, vielmehr wurde die Existenz vieler, so vor allem die de: 
fir die Charakterisierung so wichtigen Alaune, entschieden in Ab- 
rede gestellt. 


| Ber. deutsch. chem. Ges, 46, 1505. 
2 Journ. prakt. Chemie (2) 50, 311. 
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kine Erklirung fiir das eigenartige, so ganz aus dem Rahmen 
der ubrigen Hydrazinsalze herausfallende Verhalten der Hydrazinium- 
sulfate ist bisher noch nicht gegeben worden. Man begniigte sich 
mit der Feststelluang der Tatsache, ohne eine nihere Untersuchung 
dieser auffilliigen Erscheinung vorzunehmen. 

Der iubere Grund fir das Abweichen hegt wohl darin, dab 
die bisherige Untersuchung im wesentlichen in ganz _ eimseitiger 
Weise das zweiwertige Sulfat bevorzugte, wihrend das einwertige, 
von dem sich die Doppelsulfate ableiten, vernachlassigt wurde. 
Hie nihere Untersuchung dieses Salzes und seiner Doppelsalze mubte 
daher uber die eigenartige Stellung der Hydrazinsulfate gegentiber 
den anderen Salzen des Hydrazins AufschluB geben kénnen. 

Das Hydrazinium(I)sulfat (N,H;),(1)8O, wurde von Curtius' durch 
Neutralisation der Base mit der berechneten Menge Schwefelsiure 
und Kindunsten der erhaltenen Losung im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd erhalten. Der Beschreibung nach besteht es aus groben, 
vlasklaren, farblosen, anisotropen, flachen Tafeln, die an der Luft 
zerflieben, in Alkohol aber unléslich sind. Das Salz enthalt kem 
K\ristallwasser, besitzt also die Zusammensetzung (N,H;) (1504. 
Sein Schmelzpunkt soll bei 85° C liegen. 

Diese Angaben tiber das Hydrazin(I)sulfat konnten nicht be- 
stiitigt werden, denn beim Auskristallisieren des Salzes aus seiner 
Losung fiel bei Zimmertemperatur ein Produkt aus, dessen Analyse 
die Anwesenheit eines Molekiils Kristallwasser ergab. Somit ist 
das Hydrazin(l)sulfat kein wasserfreies Salz, sondern em Mono- 
hyvdrat der Zusammensetzung (N,H,),(1)SO,.H,O. Es kristallisiert 
in groben, farblosen doppeltbrechenden, luftbestindigen Tafeln, die 
in Wasser sehr leicht loslch sind. Sem Kristallwasser verliert es 
bei 47.8°, wie durch eine Bestimmung nach der thermischen und 
dilatometrischen Methode festgestellt wurde. Demgemafh bildet 
sich oberhalb dieser Temperatur das wasserfreie Salz, das in feimen 
Prismen vom Schmelzpunkt 118.9° kristallisiert. In bezug auf die 
Doppelsalzbildung des Hydrazinium(I)sulfats wurde festgestellt, daB es 
mit den verschiedensten Metallsulfaten Doppelsulfate bilden kann. 
Ks gelang, die folgenden, bisher unbekannten Doppelsulfate dar- 
zustellen., 


Lithmumbydrazinium(I)sulfat Li,8O,(N,H;).(1)50,, 
Magnesiumhydrazinium (1) sulfat MgSO,(N,H;).(1)SO,. 4H,0O, 


t Journ. prakt. Chem. {[2) 44, 101. 
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Caleiumbydrazinium(I)sulfat CaSO,(N,H,),(1)S0,, 
Aluminiumhydraziniumalaun Al(N,H,),(1)SO,. 12H,0, 
Chromhydraziniumalaun Cr(N,H;),(1)SO,. 12 H,O. 


Loppelsalze mit dem Kalium-, Natrium- und Ammoniumsulfat, 
deren Darstellung ebenfalls versucht wurde, scheinen dagegen nicht 
zu existieren. Die genannten Doppelsulfate lassen sich alle ohne 
weilteres den entsprechenden des Ammoniumsulfats anreihen, so 
da auch das Hydrazinium(I)sulfat, ebenso wie die anderen Salze des 
einwertigen Hydrazins, den Charakter eines einfachen Aminsalzes zeigt. 
Die von den entsprechenden Ammoniumsalzen abweichenden, 
schwer léshehen Hydrazinium(I)doppelsulfate des Typus 
Me(II)S0,(N,H;)(1)S0,, 
wo Me(II), Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Cd bedeuten kann, wurden 
ebenfalls untersucht. Sie sind, wie spiiter ausfiihrlich dargelegt 
werden wird, aus theoretischen Grinden als innere Komplexsalze 
aufzufassen von der folgenden schematischen Zusammensetzung: 


NH, .NH, ./ 
; Me(II) <4 
NH, .NH,7 5% 


las Hydrazin ist in ihnen auf doppelte Art gebunden, ionogen 
an die Schwefelsaure, durch Nebenvalenz im Sinne WRERNERS an 
das Metallatom. Der experimentelle Nachweis fiir diese Konstit ution 
lie} sich trotz zahlreicher Versuche nach den verschiedensten Rich- 
tungen hin nicht erbringen, da die geringe Joslichkeit dieser 
Doppelsalze ihre nihere Untersuchung auberordentlich erschwerte. 
Immerhin ist die Wahrscheinlichkeit der angenommenen Kon- 
stitution eime recht grobe. 

Im AnschluB an die Doppelsalzbildung wurden auch einige 
Hydrazinate in den Kreis der Betrachtung gezogen, im besonderen 
Hydrazinate von Metallsulfaten. Hier wurde das Vorhandensein 
eines Hydrazinats von bisher unbekanntem Typus festgestel!t, das 
die Zusammensetzung NiSO,.N.H,.3H,O besitzt und als Hydra- 
zinato-triaquonickelsulfat bezeichnet werden kann. 

Die Untersuchung des ebenfalls von Currius! erhaltenen 
Hydrazinium(I])sulfats N,H,(11)(SO,) ergab eine weitgehende Be- 
stiitigung der bisher vorliegenden Mitteilungen, so daB nur einige 
Erginzungen physiko-chemischer Art hinzugefiigt wurden. Bei 


! Curtrus und Jay, Journ. prakt. Chem. {2) 39 (1889), 27. 
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der Prufung des Hydrazinium(I1)sulfats auf seine Fahigkeit Doppel- 
salze zu bilden, wurde festgestellt, daB das Salz, ebenso wie in der 
verdunnten, so auch in seiner gesittigten, wiasserigen Lésung, die 
fur die Doppelsalzbildung in Betracht kommt, unbestindig ist und 
weitgehend in einwertiges Salz und freie Schwefelsiure entsprechend 
der Gleichung: 

NeoHg(II)SO, = N,H,(1)) + H’ + SO,” 
zerfallt. Zur Darstellung von Doppelsalzen des Hydrazinium(11)sulfats 
ist es also notwendig, die dissozierende Wirkung des Wassers mdg- 
lichst auszuschalten. Die konsequente Innehaltung dieser Mab- 
regel fuhrte zur Synthese eines Ammoniumbydrazinium(II)sulfats 
NoHg( Tl) . S04. NHy).50,4. Dieses Salz ist das erste Doppelsalz, 
das bisher mit emem Salze des zwelwertigen Hydrazins erhalten 
wurde. Des weiteren war es moglich, ein drittes Hydraziniumsulfat 
zu erhalten. UHydrazin(II)sulfat lost sich in heiber konzentrierter 
Schwefelsiure. Aus dieser Losung fallen beim Erkalten Knistalle 
der Zusammensetzung NoH,.(1I)SO,.H,S50, aus, so daB der er- 
haltene Korper als ein saures Hydrazinium(I])sulfat zu be- 
trachten ist. 


Spezieller Teil. 
Hydrazinium (I) sulfat. 
a) Hydrazinium()sulfatmonohydrat, (NjH;)(1)SO,.H,0. 


Zur praktischen Darstellung gréBerer Mengen von Hydrazinium(1)- 
sulfat erwies sich die Umsetzung des Hydrazinium(II)sulfats mit 
Bariumkarbonat 1m Sinne der Gleichung: 


2(NoH,)T DSO, + BaCO, = (N,H;)(1)S5O, + BasO, + H,O + CO, 


am zweckmibigsten. 

las kiufliche Hydrazinium(I])sulfat ist infolge seiner Darstellung 
nach dem Rascureéschen Verfahren! der Oxydation eimer kon- 
zentrierten Ammoniaklésung mit Natriumhypochlorit in leimhaltiger 
Losung stets stark mit kolloiden Substanzen verunreinigt. Zur 
K\rzielung eines reinen Hydrazinium(l)sulfats ist es aus diesem Grunde 
notig, das Hydrazinium(I])sulfat vor seiner Verwendung durch Um- 
kristallisieren von dieser listigen Beimengung méglichst zu befreien. 

310 ¢ des umkristallisierten Hydrazinium(I1)sulfats (98°/)iges 


= 


1 PD. R.-P. 192783. Chem. Zentralbl. (1907), UI], 1388; D. R.-P. 198307. 
lc. (1908), I, 1957. 
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Produkt) werden in 2.5 Litern heiben Wassers gelost. Zu dieser Losung 
wurde nach und nach ein Uberschu8 von Bariumkarbonat (800 ¢ 
statt der berechneten Menge von 235 g) gegeben, und das Ganze 
unter standigem Riuhren ungefaihr 11/, Stunden bei Siedehitze 
digeriert. Sobald die Losung alkalische Reaktion zeigte, war die 
[msetzung beendet. Nachdem dureh Zusatz von verdiinnter 
Schwefelsiiure wieder schwach saure Reaktion hergestellt war, 
wurde etwas absitzen gelassen, noch heib vom ausgefillten Barium- 
sulfat abgesaugt und zur Kntfernung von durchgelaufenen Mengen 
des letzteren die Losung durch ein Barytfilter gegeben. Die filtrierte 
Losung wurde auf dem Wasserbade stark eingeengt, erkalten ge- 
lassen und schhieBlich das Hydrazinium(1)sulfat bei Kistemperatur als 
feines Kristallpulver unter Riihren ausgeschieden. Ks wurde auf 
der Nutsche durch scharfes Absaugen von der Mutterlauge getrennt 
und zwischen Filtrierpapier bei gewohnlicher Temperatur getrocknet. 

Zur Analyse wurde das Rohprodukt zweimal aus wenig Wasser 
umkristallisiert. Der Hvydrazingehalt wurde durch Jodtitration, 
wie allgemein in dieser Arbeit, nach SroLtueé! ermittelt, die Schwefel- 
siiure in ublicher Weise als Bariumsulfat bestimmt, der Kristall- 
wassergehalt durch Entwassern einer gewogenen Menge des Salzes 
in emem gut evakwerten Exsikkator tber Phosphorpentoxyd bis 
zur Gewichtskonstanz, die nach spiitestens 48 Stunden erreicht 
wurde, festgestellt. 


Berechnet fiir (NJH5).(1)SO,. H,O: Gefunden: 
NoH, 35.55°/, 35.5 9, 35.669) 
SO, 53.31°/, 53.22°/, 53.35°/, 
H,O = =9.99°/, 10.01 °/, 9,99, 


Diese Analysenwerte lassen mit aller Deutlichkeit erkennen, 
dab das bei gewOhnlicher Temperatur erhaltene Hydrazinium(1)sulfa' 
im Gegensatz zu der bisherigen Literaturangabe ein Molekil Kristall- 
wasser enthalt. 

Beim langsamen Auskristallisieren des Salzes aus seiner wiisse- 
rigen Lésung scheidet es sich in grofben, flachen, farblosen, doppelt- 
brechenden, sechseckigen Tafeln aus, die ein ausgezeichnetes Kristal- 
lisationsvermégen verraten. Dies fuBbert sich vor allem in leim- 
haltiger Losung, aus der Kristalle bis zu einem Durchmesser von 
10 em erhalten wurden. 

An der Luft ist das Salz durchaus bestindig, es zieht weder 


' Journ. prakt. Chem. {2| 174, 332. 
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\\asser an, noch verwittert es. In Wasser lést es sich sehr leicht, 
in absolutem Alkohol dagegen, selbst beim Erhitzen, nicht. 





Zur schirferen Charakterisierung des Salzes wurde seine Lés- 
lichkeit ber verschiedenen Temperaturen innerhalb eines Intervalls 
von 25—60° bestimmt. 

Nie Durehfuhrung dieser Bestimmung wurde im OstwaLpschen 
thermostaten mit der fiir solehe Messungen notwendigen Prizision 
vorgenommen.! Die erhaltenen Werte wurden dureh Kontroll- 
bestimmungen auf ihre Richtigkeit geprift. Sie sind in der nach- 
folgenden Tabelle zusammengestellt und = stellen Mittelwerte aus 
zwel Parallelbestimmungen vor, die sich um weniger als 0.5°/, von- 
eiander unterscheiden. Dem Zweck der Arbeit entsprechend, das 
Hydrazinium(l)sulfat dem Ammonsulfat gegeniiber schirfer zu charak- 
terisieren, ist in der ‘Tabelle auch die Léslichkeit dieses Salzes an- 
vegeben worden. 

Die entsprechenden Werte sind dem R. Apgreeschen? Hand- 
buch der anorganischen Chemie nach Messungen von ALLUARD 
entnommen., 

Zwecks besserer Ubersicht wurden die Werte der nachstehenden 
Tabelle in ein Koordinatensystem eingetragen, dem zum Vergleich 
noch die Kurve fir die Loslichkeit des Hydrazinium(I1)sulfats bei- 


cefugt wurde. 


Loslichkeit von Hydrazinium(L)sulfat und Ammoniumsulfat. 





. Loslichkeit des Hydrazinium(I)- Léslichkeit des Ammonium- 

lempe- sulfats sulfats 

ratur 
os g Salz in g Salz in Mole Salz g Salzin~= g Salzin = Mole Salz 

lOOg Los. 100g H,O in | Liter 100g Lés. | 100g H,O in | Liter 

25 66.9) 202.2 12.48 43.70 77.62 5.87 
35 71.28 248.2 15.32 44.52 80.27 6.07 
1 78.54 366.0 22.59 45.33 82.92 6.27 
DO S2.33 465.9 28.76 45.73 84.25 6.37 
DS 83.40 502.4 31.0] 46.13 85.57 6.47 
60 84.72 Do4.4 34.22 46.49 86.90 6.57 


Die Kurve, welche den Verlauf der Léoslichkeit des 
Hydrazinium(l)sulfats wiedergibt, ist keine stetige, sondern enthilt 
einen Knick mit Anderung der Léslichkeitsrichtung. Diese riihrt 
von der Abspaltung des Kristallwassermolekiils her, so dab die 


' Die Ausfiihrung der Léslichkeitsbestimmung wurde in analoger Weise 
wie die des Hydrazinnitrats vorgenommen. Siehe F. SoMMER, Z. anorg. Chem. 
SG (1014), S4, 

* Apeoo ILI, 3, 8. 292. Compt. rend. 59, 500. 
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Werte oberhalb des Knicks nicht mehr dem Hydrat, sondern dem 
wasserfreien Salz als Bodenkérper entsprechen. 

Kin Vergleich der Kurven zeigt, daB das Hydrazinrum(l)sulfat 
das bei weitem léslichste der drei Salze ist. Zu beachten ist vor allem 
der groBe Unterschied in den Léslichkeiten der beiden Hydrazinium- 
sulfate, eme Erscheinung, die sich bei keinem anderen Salzpaare 
des Hydrazins wiederfindet. Die Tatsache, dai das Ammoniumsalz 
weniger l6éslich ist als das Hydrazinium(I)salz mit dem gleichen Anion, 
findet sich auch bei anderen entsprechenden Salzen der beiden 


g Salz wm 100 g Lésung 
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Fig. 1. 


Radikale wieder, so daB nach den bisher dariiber vorliegenden, aller- 
dings wenig ausfiihrlichen Angaben die Hydraziniumsalze leichter 
lislich als die des Ammoniums sind. 

In wisseriger Lésung dissoziiert Hydrazinium(l)sulfat wie alle 
Sulfate einwertiger Kationen in zwei oder drei lonen je nach der 
Konzentration, wie aus den folgenden bestimmungen der Gefrier- 
punktserniedrigung hervorgeht: 





Menge | Mol Salz Beobachtete Molare 
(N,H;5).(1)SO, in | Liter Gefrierpunkts- Gefrierpunkts- 

in g H,O erniedrigung ernicdrigung 

0.486 0.1 0.416° 4.16° 2.23 

1.080 0.2 0.749° 3.745 ° 2.0) 

1.350 0.25 1. 897° 3.59 ° 1. SS 

2.700 0.5 1.600 ° 3.20° 1.72 








Hu) F. Sommer und K. Weise. 


Der Gesamtverlauf der Dissoziation des Hydrazinium(I)sulfats 
entspricht also der Gleichung: 


(N,H;).(1)SO, = 2(N,H;)(I)’ + SO,”. 
Zum Vergleich seien auch die in Losungen von Ammoniumsulfat 
verursachten Gefrierpunktserniedrigungen herangezogen; sie sind 
dem ApBpeaGschen Handbuch nach Messungen von JoNEs und 


(anroLt! entnommen. 





Mol Salz in 1 Liter Molare | 
HO Gefrierpunkts- 


erniedrigung 


0.1 4.570° 
0.2 4.145° 
0.25 4.104° 
0.5 3.868 ° 


Hie Gegentberstellang zeigt, daB die dureh Hydrazinium(I)- 
sulfat hervorgerufene molare Abnahme der Gefriertemperatur von 
\Wasser eine geringere ist als die durch eine dquivalente Menge 
\mmoniumsulfat verursachte, das Hydrazinium(I)sulfat also weniger 
stark dissoziiert ist als das letztere Salz. Dieses Verhalten steht 
in Kinklang mut der aus vielen anderen Tatsachen festgestellten ge- 
ringeren Basizitét des Hydrazins. 

la der Wassergehalt des Hydrazinium(1)sulfats bisher der Beob- 
achtung entgangen war, war es fiir die Kenntnis des Salzes von 
Bedeutung, die Existenzgebiete von Hydrat und Anhydrid genau 
vegenelnander abzugrenzen. 

Die Kenntnis der sogenannten Umwandlungstemperatur war 
fur eine solche Bestimmung notwendig. 

Bekannthch werden die Hydrate aller Salze durch Erhitzen in 
eine Wasserirmere Form ibergefiihrt. Der EimfluB einer allmihlichen 
TemperaturerhOhung auf das Hydrazinium(I)sulfatmonohydrat ge- 
staltete sich folgendermaben. Erhitzte man das feste Salz unter 
Beobachtung der Temperatur, so trat zwischen 47—48° eine teil- 
weise Verfliissigung ein. Bei weiterem Erhitzen léste sich das noch 
vorhandene feste Salz mehr und mehr, bis schlieBlich zwischen 
80 und 90° ein vollstindiger Ubergang in die fliissige Phase statt- 
fand. Beim allmihlichen Abkihlen dieser Lésung schieden sich 
lange Prismen aus die sich augenfillig von den flachen Tafeln des 
wasserhaltigen Salzes unterschieden. Diese Prismen verwandelten 


1 Aneco Ul. 3. S. 204. Journ. Amer. Chem. 24. 284. 
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sich, als die Temperatur unter 47° sank, spontan in die Tafeln des 
Hydrats. Die Flissigkeit tribte sich und war in kurzer Zeit voll- 
kommen erstarrt. 

Der geschilderte Vorgang bietet das typische Bild der Umwand- 
lung eines wasserhaltigen Salzes in sein Anhydrid und dessen Riick- 
verwandlung in das Hydrat unter dem Einflusse von in entgegen- 
cesetzter Richtung stattfindenden Temperaturinderungen. 

Die exakte Bestimmung der Umwandlungstemperatur geschah 
nach der thermometrischen Methode, die bekanntlich auf der Er- 
scheinung beruht, daB bei der Umwandlung eines Hydrats in sein 
Anhydrid die hierbei verbrauchte oder freiwerdende Wirmemenge 
eine VerzOgerung der Erwiirmungs- oder Abkihlungsgeschwindigkeit 
hervorruft. 

Zur praktischen Durchfihrung wurde das gut getrocknete reine 
Hydrazinium(I)sulfatmonohydrat in ein Probierrohr mit seitlichem 
Tubus gebracht. Dieses Rohr wurde mit einem Stopfen verschlossen, 
durch den ein in !/,)-Grade geteiltes Thermometer so gefiihrt worden 
war, daB sem QuecksilbergefiiB vollstindig von dem Salze bedeckt 
wurde, und zur Fernhaltung von Feuchtigkeit auf den seitlichen 
Tubus ein Chlorcalciumrohr gesetzt. Das in dieser Weise vorbereitete 
tohr wurde in ein konaxiales Glasgefib, das als Luftmantel diente, 
gesetzt und zusammen mit diesem in ein Wasserbad gebracht, und 
langsam so erwirmt, dali die Temperatur des Wasserbades der des 
Probierrohrs um ungefahr 20° vorauseilte. Die Temperatur wurde 
in Abstiénden von je 2 Minuten beobachtet. Hierbei wurden die 
folgenden Werte erhalten: 





Beobachtungszeit Temperatur Erwirmungs- 
in Minuten in °C geschwindigkeit 
0) 39.8 
2 | 41.2 1.4 
4 42.6 1.4 
6 43.9 1.3 
8 45.0 1.) 
10 45.9 O.9 
12 46.4 0.5 
14 46.6 0.2 
16 46.7 0.1 
18 46.7 0.0 
20 46.7 0.0 
22 46.8 0.1 
24 46.8 0.0) 
26 47.0 0.2 


28 48.1 0.9 
30 49.5 1.4 








F. Sommer und K. Weise. 


H2 


lie Zahlen fir die Erwirmungsgeschwindigkeit zeigten das 
\uftreten eines Haltepunktes zwischen 46.7 und 46.8% Das Erhitzen 
wurde dann noch emige Zeit hindurch fortgesetzt, das Rohr mit 
dem Luftmantel aus dem Bade entfernt und allmihlich abgekihlt. 
Hierbe: sank die Temperatur zunichst unterhalb 46.7°, ohne dab 
eine Ruckverwandlung eintrat. Nach dem Impfen mit einer Spur 
des wasserhaltigen Hydrazinlum(l)sulfats stieg sie jedoch sofort auf 
16.5°, um erst nach Vollendung der Umwandlung auf Zimmer- 
temperatur zuruckzugehen. Eime Wiederholung des Versuchs ergab 
den gleichen Wert. Somit ist 46.8° oder, nach Vergleich mit einem 
Normalthermometer und Beriicksichtigung der nétigen Korrekturen, 
47.3° die Temperatur, bei der sich das wasserhaltige Hydrazinium(1)- 
sulfat in das wasserfreie umwandelt. 

lirginzt wurde diese Bestimmung durch eine mit dem Dilatometer 
vorgenommene. Hier war eine exakte Bestimmung auf 0.1° aller- 
dings nicht zu erzielen, da es nicht méglich war, in der Nahe des 
Umwandlungspunktes iibereinstimmende Werte fiir die Anderung 
des Volumens mit der T’emperatur zu erhalten. Dies hat seine Ur- 
sache wohl in der sehr groben Loéslichkeit des Salzes, und in einer 
geringen, durch Gasentwicklung unangenehm stoOrenden Zersetzung, 
die eine priizise Messung verhinderten. So wurde nur die Kurve der 
Volumeninderung mit der Temperatur aufgenommen, und die Um- 
wandlungstemperatur daraus durch Interpolation festgestellt. 

Die Ausfihrung der Messung erfolgte nach den Angaben von 
van’t Horr.! Das benutzte Dilatometer bestand aus einem zylindri- 
schen Glasgefi& von ungefihr 12cm Linge und 2.2 em Durch- 
messer, das an seinem oberen Ende eine als MeBrohr fir die Volum- 
jinderung dienende kalibrierte Kapillare, und am unteren einen 
Miillansatz zur Beschickung mit Salz trug. Das Gefi®B wurde zu 
einem Drittel seines Inhalts mit sehr reinem Hydrazinium(I)sulfat ge- 
fullt, des Fillansatz abgeschmolzen, als Sperr- und MebBflissigkeit 
wasserfreies Xylol dazugegeben. Das fertiggestellte Dilatometer 
wurde in einen Osrwaupschen Thermostaten gebracht, und nach 
mehrmaliger Umwandlung des Salzes der Verlauf der Volumen- 
iinderung bei den verschiedenen Temperaturen beobachtet. Das 
zur ‘lemperaturmessung benutzte Thermometer war das gleiche 
wie bei der thermischen Methode. Es wurden die folgenden Daten 


erhalt en. 


' Van’ Horr, Die Bildung und Spaltung von Doppelsalzen. 8. 33. 
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Zeit Temperatur Dilatometerstand 

8. Vv. 1)* 44.1° 128 
} 45.2° 139 

205 46.2° Ld 

32 46.4° LOS 

410 47.2° ISD 

9. V.. 10° 47.2° 223 
}2'° 48.3 ° 235 

125 48.3° 235 

ae 492° P45 

200 49.9° 252 

410 49.9° 252 
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lie Interpolation aus dem Verlauf der Volumeninderung ergab 
als Umwandlungstemperatur 46.8°, welcher Wert korrigiert einer 
Temperatur von 47.3° in voller Ubereinstimmung mit dem thermo- 
metrisch erhaltenen entsprach. 

Das Gleichgewicht zwischen wasserhaltigem Hydrazinium(lI)sulfat 
auf der einen Seite, wasserfreiem Salz und Wasser auf der anderen, 
stellt sich also bei 47.8° ein. 


(NH;)',80,.H,O 4%" (N,H,)580, + HO. 


— 
— 


b) Wasserfreies Hydrazinium(l)sulfat. 


Aus den vorstehenden Angaben ist bereits das wesentliche uber 
die Entstehung und den Existenzbereich des Anhydrids (N,H,),(1)SO, 
zu entnehmen. 

So zeigte der Entwiisserungsversuch, dafi seine Darstellung 
durch Aufbewahren des Hydrats tiber Phosphorpentoxyd leicht 
moglich ist. Ferner ist es angesichts der niedrigen Umwandlungs- 
temperatur als selbstverstiindlich anzusehen, da ein lingeres Er- 
hitzen im Dampfbade ebenfalls zum Ziele fiihrt. Nach diesen Dar- 


gut ausgebildete 


stellungsmethoden ist es jedoch nicht mdglich, 
Kristalle des Anhydrids zu erhalten. Zu ihrer Darstellung ist es 
niitig, das wasserfreie Salz aus seiner gesiittigten Lésung oberhalb 
des Umwandlungspunktes auskristallisieren zu lassen. Hierzu schmilzt 
man zweckmiabig das Hydrazinium(l)sulfatmonohydrat in seinem 
Kristallwasser bei einer Temperatur von 80—90°. Sobald sich alles 
feste Salz gelost hat, bringt man das Schmelzgefif in ein Wasser- 
bad von ungefihr 60°, worin sich allmiahlich die Kristalle des 
Anhydrids aus der Lésung ausscheiden. Sie werden schnell in ent- 
sprechend vorgewirmte Zentrifugiergefibe gebracht und von der 


Mutterlauge durch rasches Abschleudern befreit. 
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Die so erhaltenen Kristalle bestehen aus langen, farblosen 
Prismen. Sie sind nur im Exsikkator haltbar, denn an der Luft 
nehmen sie bei gewohnlicher Temperatur Wasser auf, wobei sie 
in das Hydrat tbergehen. Ihr Schmelzpunkt hegt bei 118.9° (korr.). 

Die Zusammensetzung wurde durch die Analyse bestitigt: 

0.1252 ¢ des Salzes verbrauchten 123.65 cem Jodlésung (6.340 g 
Jod/1) entsprechend 39.49°/) NoH,, anstatt des berechneten Wertes 
59.0095. 

Mit ziemlicher Bestimmtheit laBt sich annehmen, dab das von 
CurtTius und ScurapeErR beschriebene Anhydrid in Wirklichkeit 
das Monohydrat war. Hierfiir spricht die Beschreibung des Salzes, 
welche sich auf ein in groBen flachen Tafeln kristallisierendes Salz 
bezleht. Auch der von ihnen angegebene Schmelzpunkt von 85° 
stutzt diese Annahme. Diese Temperatur hegt gerade in dem Intervall 
von 80—90°, in dem sich, wie nachgewiesen wurde, das wasserfreie 
Salz vollstiindig in dem abgespaltenen Wasser lést. Der Curtrussche 
Schmelzpunkt ist demnach als sogenannter ,,unechter‘ anzusehen, 
d. h. die Temperatur, bei der sich ein wasserfreies Salz vollstindig 
in seinem abgespaltenen Kristallwasser lést. 


Doppelsalze des Hydrazinium(I)sulfats. 
a) Allgemeines. 


Wie bereits eingangs erwihnt wurde, existiert bisher nur eine 
veringe Anzahl von Doppelsulfaten, in denen das Hydrazinium(I)sulfat 
Komponente war. Bekannt sind bisher nur die Doppelsalze der 
Gruppe Me(ID)SO9(\,H;).(1)50, mit den Sulfaten folgender zwei- 
wertiger Metalle: Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Cd. Sie sind bis auf 
das von W.'TrRavuBE und PassarGs! erhaltene Chremohydrazinium(1)- 
sulfat von Curtius und ScHRADER® dargestellt worden. Andere 
Hydrazinium(I)doppelsulfate wurden bisher nicht beschrieben. ls 
wurde yielmehr ihre Existenz, so derjenigen mit den Sulfaten der 
\lkalimetalle, der alkalischen Erden, des Magnesiums, sowie der 
vom Alauntypus in Abrede gestellt. 

Um einen Uberblick tiber das chemische Verhalten der Doppel- 
salzbildung des Hydrazinium(I)sulfats zu erhalten, war es infolge der 
veringen Zahl der bisher beschriebenen Doppelsulfate noétig, die 
('ntersuchung in ziemlich weiten Grenzen durechzufiihren. Ein 


i. cc. 
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genaueres Eingehen auf das Studium der Gleichgewichte zwischen 
dem Hydrazinium(I)sulfat und den Sulfaten anderer Metalle muBte 
daher unterbleiben, obwohl manches der erhaltenen Doppelsalze 
zu einer niheren Untersuchung reizte. 

Fir die praktische Darstellung der Doppelsulfate kénnte es 
bei oberflichlicher Betrachtung als gleichgiiltig erscheinen, welches 
der beiden Sulfate als Ausgangsmaterial anzuwenden ist, denn im 
der Lésung beider ist das Ion des einwertigen Hydrazins vorhanden. 
In Wirklichkeit besteht aber ein erheblicher Unterschied in der 
Verwendbarkeit beider, wie die nachfolgende Uberlegung zeigt. 

Die Darstellung eines Doppelsalzes ist, wenn die Versuchs- 
temperatur seine Existenz zuliBt, abhiingig von der Léslichkeit 
des betreffenden Doppelsalzes und der seiner Komponenten. Hierbei 
ist zu unterscheiden, ob das Doppelsalz oder eine der beiden Kom- 
ponenten die geringere Loéslichkeit besitzt. Ist das erstere der Fall, 
so kann bei dem Einengen der Lésung die Ausscheidung des Doppel- 
salzes ohne weiteres erfolgen. Seime Gewinnung bereitet keine 
Schwierigkeiten. Anders ist es jedoch, wenn eines der beiden Kom- 
ponentsalze das weniger lésliche ist. Jetzt kristallisiert natiirlich 
dieses Salz so lange aus, bis seine Léslichkeit unter den Versuchs- 
verhiltnissen der des Doppelsalzes gleichkommt. Dann erst ist 
dieses erhalthch. Die Méglichkeit, unter diesen Umstinden durch 
fraktionierte Kristallisation ei Doppelsalz darzustellen, ist also 
abhingig von dem Unterschiede der Loslichkeit des in Frage 
stehenden Einzelsalzes und des Doppelsalzes. Ist dieser sehr grob, 
so wird die Darstellung des letzteren praktisch unmoglich. 

Ubertriigt man die vorstehende Uberlegung auf die Verwendung 
der beiden Hydrazinsulfate zur Darstellung von Doppelsalzen der 
primiren Wertigkeitsstufe, so ergibt sich sofort, dab das Hydrazinium- 
(Il)sulfat wegen seiner geringen Loslichkeit nicht benutzbar ist, 
sondern nur das leicht lésliche einwertige. 

Zu beriicksichtigen sind ferner bei der Darstellung von Doppel- 
salzen des Hydrazins seine reduzierenden Kigenschaften. So erhilt 
man mit Salzen von Metallen, die in mehreren Wertigkeitsstufen 
auftreten kénnen, fast stets das Doppelsalz der niedrigsten. 


b) Doppelsalzbildung mit den Sulfaten der Alkalimetalle. 
Zunichst war zu priifen, ob das Hydraziniunm(1)sulfat mit den 
Sulfaten der Alkalimetalle und mit dem Ammoniumsulfat Doppel- 


salze bildet. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 94. D 
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Curtius und ScHRADER hatten in ihrer bereits mehrfach ge- 
nannten Arbeit die Darstellung solcher versucht, jedoch ohne Er- 
folg zu erzielen. Auch uns gelang es nicht, mit den beiden wichtigsten 
Alkalisulfaten, denen des Kaliums und Natriums, Doppelsalze zu 
erhalten, obwohl die Darstellungsbedingungen in sehr weiten Grenzen 
der Konzentrationen der Bestandteile und der Versuchstemperaturen 
variiert wurden. Demmach scheint ein Doppelsalz von diesen Sul- 
faten und dem Hydrazinium(IL)sulfat nicht existenzfihig zu sein. 
Isbenso war es micht moglich, ein Ammoniumhydrazinium(I)doppel- 
sulfat herzustellen. 

Dagegen fuhrten die Bemihungen bei dem Lithiumsulfat 
zum Ziel. Mit diesem Salze bildet das Hydrazinium(I)sulfat ein 
wohldefiniertes, gut kristallisierendes Doppelsulfat der Zusammen- 
setzung LigsO, .(NoH5)o( 1) S504. 

7.3 g Lithtumsulfat wurde mit der fiquivalenten Menge Hydr- 
azinium(t)sulfat (12 g) in 20 g Wasser gelést, die Lésung filtriert 
und be: Zimmertemperatur uber Schwefelsiure eingedunstet. Nach 
einigen ‘lagen schieden sich die Kristalle des Doppelsalzes aus, die 
durch scharfes Absaugen von der Mutterlauge befreit und zwischen 
Filtrierpapier getrocknet wurden. 

Das Lithiumhydrazinium(l)sulfat besteht aus gut kristallisierenden, 
eroben, klaren, farblosen Prismen, die sich in Wasser leicht lésen. 
iis ist an der Luft bestindig, enthilt kein Kristallwasser und besitzt 
nach der Analyse die Zusammensetzung Li,SO, .(NoH;)o(1)SO4, wie 
aus den folgenden Zahlen hervorgeht: 


Analyse: 
0.1512 g des Salzes verbrauchten 85.78 ccm Jodlésung (6.577 g Jod/1) 
entsprechend 23.8°/, NH, 
0.1165 g verbrauchten 64.87 ccm Jodlésung vom gleichen Titer ent- 
sprechend 23.37°/, N Hg. 
0.2350 g Salz ergaben 0.3991 g BaSO, entsprechend 70.0°/, SQ,. 
0.4212 g Substanz ergaben 0.1704 g Lithiumsulfat entsprechend 5.11 °/, Li. 


Berechnet fiir Li,SO,.(N.H;)',SO,: Gefunden: 
Li 5.10°/, 5.11%, 
NoH,y 23.50°/, 23.89/, 23.37%, 
sé VP 70.15%, 70.0°/, 


g Die Darstellung von Doppelsulfaten mit den beiden positivsten 
Alkalimetallen, dem Caesium und dem Rubidium, wurde nicht in 
Angriff genommen, da sie wegen der geringen chemischen Bedeutung 
dieser Metalle nur wenig Wesentliches zur Charakterisierung des 


Hydrazinium(I)sulfats beitragen konnten. 
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Der Vergleich mit den Alkalisulfatdoppelsalzen des Ammonium- 
sulfats zeigt, daB im groBben und ganzen beide Radikale miteinander 
iibereinstimmen. Bei beiden ist ein gleich zusammengesetztes 
Doppelsalz mit dem Lithiumsulfat vorhanden, ebenso bilden beide 
kein Kaliumdoppelsulfat. Ein Unterschied findet sich in ihrem 
Verhalten gegeniitber dem Natriumsulfat, mit dem ein Hydrazinium(1)- 
doppelsulfat im Gegensatz zu dem Ammonium bisher nicht bekannt 
geworden ist. Doch ist es nicht ganz ausgeschlossen, daB auch ein 
Hydrazinium(I)natriumsulfat zu erhalten ist, das aber erst durch 
eine genaue Bestimmung des Gleichgewichts zwischen beiden Kom- 
ponenten festgestellt werden kann. Diese Untersuchung muBte 
aber aus den bereits mitgeteilten Griinden unterbleiben. 


¢) Hydrazinium(l)magnesiumsulfat. 

Das Hydrazinium(1)sulfat veremigt sich mit dem Magnesiumsulfat 
zu einem Doppelsalze der Zusammensetzung (N,H;),(1) Mg(SO,4)°4 H,O. 

Aquivalente Mengen der beiden Salze (10 g (N,H;).(1)SO,.H,O 
und 13.7 g¢ MgSO,.7H,O) werden gemeinsam in midoglichst wenig 
Wasser geldst. Die entstandene Lésung wird filtriert und im Schwefel- 
siureexsikkator eimgeengt. Nach einigen Tagen fillt das Doppel- 
salz zum Teil in rosettenférmiger Anordnung aus. Es wird scharf 
abgesaugt und zwischen Filtrierpapier getrocknet. 

Das Hydrazinium(1)magnesiumsulfat bildet farblose, klare Prismen, 
die sich in Wasser leicht lésen. An der Luft aufbewahrt verwittert 
es allmiahlich, ist aber in verschlossenen Gefiben gut haltbar. 


Analyse: 


0.1376 g des Salzes verbrauchten 63.05 cem Jodlésung (6.3375 g Jod/1!) 
entsprechend 18.30°/, N,H,. 


0.1763 g verbrauchten 81.17 ccm Jodlésung des gleichen Titers ent- 
sprechend 18.39°/, NH,. 


0.8594 g des Salzes ergaben 0.2602 g Mg,P,0, entsprechend 6,61°/, Mg. 
1.0466 g ergaben 0.3294 g Mg.P,O, entsprechend 6.86°/, Mg. 
0.6575 g Salz ergaben 0.8673 g BaSO, entsprechend 54,28°/, SO, 


Berechnet fiir (N,H,).(1)Mg(SO,)..4H,O: Gefunden: 
N.H, 18.08°/, 18.30°/,  18.39°%/, 
Mg 6.85 °/, 6.61 °/, 6.86 °/, 
SO, 54.18°/, 54.28 °/, 
H,O 20.32°/, 19.97 °/, 


Das Magnesiumsulfat war das einzige Sulfat von den Metallen, 
die zur monoklinen Doppelsalzreihe des Ammoniumsulfats gehoren, 
mit dem ein Hydrazinium(I)sulfatdoppelsalz bisher noch nicht erhalten 
worden war. Fiir die Doppelsalzbildung des Hydrazinium(I)sulfats 


5s 
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vewinnt es ei besonderes Interesse durch die bemerkenswerte Er- 
schemung, dal es sich von den tbrigen schwer loslichenHydrazinium- 
doppelsalzen mit den Metallen dieser Reihe in charakteristischer 
Weise unterscheidet, so dab es diesen Doppelsulfaten nicht anzu- 
rethen ist. Auf sem Verhalten ist bei der Besprechung der Doppel- 
salze dieser Gruppe ausfthrlicher zurickzukommen. Es neigt in 
seiner Zusammensetzung durchaus den monoklinen Doppelsulfaten 
des Ammoniums zu, weicht aber von diesen durch den geringeren 
Gehalt an Kristallwasser ab, denn es enthalt nur vier Molekile 
Wasser, jene aber sechs. Genau entspricht es dem Astrakanit, dem 
Natriummagnesiumsulfat, MgSO,.Na.$0O,.4H,O, und dem Kalium- 
magnesiumsalz analoger Zusammensetzung. 


d) Hydrazinium(l)caleiumsulfat. 


Die Darstellung von Doppelsalzen mit den Sulfaten der Erd-, 
alkalimetalle bereitet wegen der geringen Loslichkeit der letzteren 
Salze einige Schwierigkeiten. Diese lassen sich jedoch durch An- 
wendung geeigneter Mabnahmen tiberwinden, die sich logisch aus 
Betrachtungen auf Grund des Massenwirkungsgesetzes ableiten. 

Die Prifung auf Doppelsalzbildung mit dem Hydrazinium(1)sulfat 
beschrinkten wir auf das am leichtesten loslichste Sulfat der al- 
kalischen Irden, das Calciumsulfat. 

Kine beiahe gesittigte Losung von Hydrazinium(1l)sulfat wurde 
mit uberschussigem, gefilltem Gips 2—3 Stunden auf dem Wasser- 
bade digeriert und sehheBlich heib von dem ungelést geblebenen 
Gips abfiltriert. Die heiBe Lésung wurde langsam abgekihlt, bis 
sich zwischen 30—35° das Doppelsalz aussehied. Diese ‘T’emperatur 
ist fur die Abscheidung genau innezuhalten, da bei weiterer Ab- 
kiihlung Gips ausfillt. Das ausgeschiedene Doppelsalz wurde durch 
Zentrifugieren von der Mutterlauge getrennt und zwischen Filtrier- 
papier getrocknet, 

Das Hydrazinium(I)calciumsulfat besteht aus _ viereckigen, 
farblosen ‘Tafeln. In Wasser zerfillt es sofort in seine Kompo- 
nenten, wobei sich Calciumsulfat ausscheidet. Infolge dieser 
lmpfindlichkeit gegen Wasser ist es auch an der Luft unbestindig, 
an der es sich in gleicher Weise zersetzt. Es enthilt wahrscheinlleh 


kein Kristallwasser und besitzt demnach die Zusammensetzung: 
(NoH,).( DSO, . CadQ,. 
Von dem Ammoniumealciumsulfat (NH,),.5O,.CaSO,.H,O unter- 
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scheidet es sich durch den Kristallwassergehalt.!| Es entspricht ihm 
aber in der Darstellungsmethode und der Unbestindigkeit gegen Wasser. 


Analyse: 

0.0928 g Salz verbrauchten 52.1 cem Jodlésung (6.0015 ¢ Jod/1) ent- 
sprechend 21.24%, N,H,. 

0.0956 g Salz gaben 0, 1476 g BaSO, entsprechend 63.53°, SO 


7” 
0.1352 g Salz gaben 0.0604 g CaSO, entsprechend 13.08°), Ca 


Berechnet fiir (N,H,).(1)SO,. CaSO,: Gefunden: 
NH, 21.48°/, 21.24°/, 
Ca —s-:13.439/, 13.08%, 
SO, 64.42°/, 63.53 °/, 


e) Hydraziniumdoppelsulfate vom Alauntypus. 


Von viel gréBerer Bedeutung fiir die Charakterisierung des 
Hydrazinium(I)sulfats als die bisher genannten Doppelsulfate ist seine 
Fahigkeit Alaune zu bilden. Es wurden die folgenden Alaune erhalten. 


1. Hydrazinium(Daluminiumalaun, (N,H,)(IAl(SO,), .12H,0. 

20 g¢ Hydrazinium(1)sulfatmonohydrat wurden in 25 cem Wasser 
gelést una zu einer heiBen Losung von 74 g Aluminiumsulfat Al,(SO,), 
18H,O in 25 cem Wasser gegeben. Die erhaltene Losung wane 
filtriert und ber Schwefelsiiure eingedunstet. Nach wenigen Tagen 
schieden sich groBe Kristalle des Alauns aus. Zur Analyse wurde 
das Salz noch einmal umkristallisiert und dabei moglichst fein- 
pulverig abgeschieden. Dieses Pulver wurde sorgfiltig abgesaugt 
und zwischen Filtrierpapier getrocknet. 

Der Aluminiumhydraziniumalaun (N,H,)(1)Al(S0,),.12 HO, kri- 
stallisiert in klaren, groBen, farblosen Kristallen, welche Oktaederform 
zeigen. Sie besitzen die Kigentiimlichkeit, meist auf einer Oktaeder- 
fliche zu kristallisieren, so dai vollstandig ausgebildete Oktaeder 
nur selten zu erhalten sind, und die Kristalle vielmehr je nach der Auf- 
lagerungsfliche mehr oder weniger tafelig erscheinen. An der Luft ver- 
wittert der Alaun allmahlich. In Wasser lost er sich ziemlich leicht. 
Seine Léslichkeit ist bei 25° gréBer als die des Aluminiumammonium- 
alauns?; es bestatigt sich also auch hier der Satz von der gréBeren 
Léslichkeit der Hydraziniumsalze gegeniiber den Ammoniumsalzen. 

100 g Lésung enthalten wasserfreien Alaun: 

a) Hydraziniumalaun . . 24.266 g = 0.096 Mole 
b) Ammoniumalaun. . . 7.197 g = 0.030 Mole. 


! Die Analysenwerte, die infolge von Substanzmange! nicht ganz einwands 
frei sind, lassen die Annahme zu, dab diese Ve yy doch ein dem Ammonium- 
- entsprechen ndes Monohydrat ist. (N,H;),8O,.CaSO,.H,O. Ber: N,H, 20,25, 

Ca 12,66, SO, 60,75, H,O 571. — Diese Frage soll noch e ingehe . r ge priift werden. 

! Pieora’ E. "DAMMER. Handbuch d. anorg. Chem., Bad. . 105, 1898. 
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Die Loshechkeit des Hydrazmiumalauns wurde in der gleichen 
Weise wie die des Hydrazinium(I)sulfats bestimmt. 

Itbense wie die Loésung des Ammoniumaluminiumalauns zer- 
setzt sich diejenige des Hydrazimiumalauns allmahlich durch Hydrolyse 
unter Ausscheidung von AI(OH)s. 


\nalyse: 
0.2643 g Salz verbrauchten 44.25cem Jodlésung (6.33 g Jod/l) ent- 
sprechend 6.78°/, N.oH,. 
0.2438 g¢ Salz verbrauchten 41.62 cem Jodlésung des gleichen Titers 
entsprechend 6.85°/, N,H,. 
1.0513 g Salz ergaben 0.1161 g Al,O, entsprechend 5.86°/, Al. 
0.3220 g Salz ergaben 0.3214 g¢ BaSO, entsprechend 41.08°/, SO, 
0.3410 ¢ Salz ergaben 0.3409 g BaSO, entsprechend 41.14°/, SO, 


Berechnet fiir (N,H,)(1)Al(SO,),. 12 H,O: Gefunden: 
NeoH, 6.84°/, 6.78°/, 6.85°/, 
Al 5.79 %/, 5.86 /, : 
SO, 41.02°/, 41.08°/, 41.14°/, 


2. Hydrazinium(I)chromalaun(N,H,)(I)Cr(SQ,), . 12 H,O. 

Die Darstellung eines Chromalauns erfordert die Innehaltung 
bestimmter Versuchsbedingungen, die von der chemischen Natur 
des Chromisulfats abhingig sind. 

Von den beiden Modifikationen des Chromisulfats besitzt mur die 
violette die Faihigkeit Kristalle zu bilden, wahrend die griine bei dem 
Kinengen ihrer Losung zu emer amorphen, sirupdsen Masse erstarrt. 

Demnach war es notwendig, bei der Darstellung eines Hydrazinium- 
chromalauns innerhalb des Existenzgebietes der violetten Modifikation, 
also bei medriger Temperatur, zu arbeiten. 

50 ¢ Kaliumchromalaun wurden in kaltem Wasser gelést und 
aus dieser Losung mit der berechneten Menge 10°/,igen Ammoniaks 
(5.11 g) das Chromihydroxyd kalt gefillt. Nach dem Absitzen wurde 
es auf der Nutsche abgesaugt, gut mit kaltem Wasser gewaschen, 
noch feucht in eine Porzellanschale abgeklatscht und dann unter 
iskiihlung allmihlich in der berechneten Menge verdiinnter Schwefel- 
siiure (14.48 g) geldst. Die so erhaltene Lésung des violetten Chromi- 
sulfats konnte ohne weiteres zur Darstellung des Alauns verwandt 
werden. Zu diesem Zweck wurde die Losung zu der aiquivalenten 
\Mlenge Hydrazinium(I)sulfat (9 g) in wenig kaltem Wasser hinzugefiigt 
und das Gemisch beider Lésungen filtriert. Naehdem die Lésung 
des Alauns einige Tage bei Zimmertemperatur (15—20°) tiber 
Schwefelsiiure aufbewahrt worden war, schieden sich die Oktaeder 
des Alauns aus, die zur Analyse abgesaugt und zwischen Filtrier- 


papier getrocknet wurden. 
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Das auf diese Weise erhaltene Produkt ist nicht ganz rein, wie 
die Analyse ersehen liBbt. AuBerdem ist die Ausbeute bei diesem 
Verfahren eine geringe, da die violette Losung sich nach dem Aus- 
scheiden der ersten Alaunkristalle rasch in die griine verwandelte, 
aus der keine Kristalle mehr erhalten werden kénnen. Der Versuch, 
durch Anwendung emer niedrigeren Temperatur die Ausbeute zu 
verbessern, bleb ergebnislos, denn bei Temperaturen von 812° 
fiel, wie mehrfach wiederholte Versuche lehrten, nur violettes Chromi- 
sulfat aus, so dab bei der angegebenen hdheren Temperatur ge- 
arbeitet werden mubBte. 

Der Hydrazinium(l)chromalaun, (NjH;)(TCr(SO,),. 12 H,O, bildet 
kleme, violette, undurchsichtige, im Gegensatz zum Hydrazinium(1)- 
aluminiumalaun gut ausgebildete Oktaeder, die sich in Wasser 
ziemlich leicht losen. Er ist darum bemerkenswert, weil er eines der 
wenigen Hydraziniumdoppelsalze ist, in denen das Metall der anderen 
Komponente nicht in der medrigsten Wertigkeitsstufe auftritt. 


Analyse: 

Die angegebenen Werte entstammen zwei verschiedenen Produkten, A und B, 
die nach dem geschilderten Verfahren erhalten wurden. Sie sind nicht be- 
friedigend, zeigen aber, daB das erhaltene Salz jedenfalls ein Chromhydrazinium- 
alaun war. 

A. 9.1107 g Salz verbrauchten 14.67 cem Jodlésung (6.4221 g Jod/1) ent- 
sprechend 5.36°/, NoH,. 

0.1210 g Salz verbrauchten 16.9 ccm Jodlésung des gleichen Titers ent- 
sprechend 5.65°/, NoH,. 

0.1308 g Salz ergaben 0.1007 g BaSO, entsprechend 39.9°/, SO,. 

0.2721 g Salz ergaben 0.0435 g Cr,O, entsprechend 10.94°/, Cr. 

B. 0.2783 g Salz verbrauchten 36.77 ccm Jodlésung (6.4221 g Jod/1) ent- 
sprechend 5.35°/, NoH,. 
0.6263 g Salz verbrauchten 43.52 cem Jodlésung des gleichen ‘Titers 
entsprechend 5.4°/, N,H,. 
0.2721 g Salz ergaben 0.2654 g BaSO, entsprechend 40.15°/5 SO, 
0.2391 g Salz ergaben 0.0378 g Cr,O, entsprechend 10.80°/, Cr. 


Gefunden: 


Berechnet fiir den Alaun: \ B 
N.H, 6.49%, 5.36°/, 5.65%, 5.35%, 5.4%, 
Cr 10,54 °/, 10.92 °/, 10.80 °/, 
SO, 38.95%, 39.92/, 40.15%, 


f) Doppelsulfate des Typus (N,H,)(1)S50,.Me(LD)S0,. 


Die Doppelsulfate der Znsammensetzung(N,H;),(1)5O,.Me(hso, 
mit den Metallen Me = Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Cd, sind bis 
auf das von W. TRAUBE und PassarGE dargestellte Chromhydrazinium- 








".) 
ti - 


sulfat von CURTIUS und SCHRADER erhalten worden. wie an anderer 


I. Sommer und kK. Weise. 


Stelle bereits mitgeteilt wurde. Ihre Bildung erfolgt aus Losungen 
iquivalenter Mengen der Komponenten ohne Schwierigkeit. Charakte- 
ristisch fur sie ist ihre geringe Léslichkeit in Wasser, die sich bei 
elmzelnen, wie dem Hydrazinum(I)kupfersultat, zur vollstandigen 
UL nloshichkeit steigert. 

lm Gegensatz zu den bisher beschriebenen Doppelsalzen des 
Hydrazinium(I)sulfats unterscheidet sich diese Reihe von Salzen in 
auffilliger Weise von den entsprechenden Ammoniumdoppelsulfaten, 
den Salzen der sogenannten monoklinen Doppelsalzreihe, welche mut 
6 Molekulen Wasser kristallisieren und leicht loslich sind. Sie sind 
daher auch nicht den Ammoniumdoppelsulfaten an die Seite zu stellen, 
wie gegenuber der in der Literatur verbreiteten gegenteiligen An- 
sicht hervorgehoben sei. Kime Erklirung fiir ihr abweichendes Ver- 
halten ist bisher noch nicht gegeben worden. 

(mm alleemeimen ist anzunehmen, dais die Ammoniumdoppel- 
sulfate der genannten Metalle eme komplexe Metallschwefelsaiure 
der Zusammensetzung Me'(SO,),H, enthalten, so daB fiir die Salze 
selbst die Konstitution Me'(SO,).(Me'), in Betracht kommt, wo 
Me'' eines der obengenannten zweiwertigen Metalle, Me! ein ein- 
wertiges Metall, wie Natrium, Kalium und ihnliche, oder auch em 
einwertiges Radikal, wie Ammonium oder ein Amin, bedeuten kann. 
Physikochemische Bestimmungen, wie Leitfihigkeitsmessungen, L6s- 
lichkeitsbestimmungen, Gefrierpunktserniedrigungen, die bei diesen 
Salzen in grober Zahl ausgefiihrt worden sind, machen das Vor- 
handensein eines solehen Komplexes, vor allem in konzentrierten 
Losungen wahrscheinlich. Von besonderer Beweiskraft sind hier 
| berfiihrungsversuche. W.PrANHAUSER! wies nach, da in der 
konzentrierten Losung des Nickelammoniumsulfats das Nickel als 
Bestandteil einer komplexen Metallschwefelsiure zur Anode wandert. 
Das gemeinsame Charakteristikum aller dieser Doppelsulfate ist die 
leichte Loslichkeit, und die geringe Festigkeit der komplexen Metall- 
siiure, die sich in der verdiinnten wiisserigen Loésung weitgehend in 
die Komponenten bzw. deren lonen spaltet. 

Die Doppelsalze des Hydrazinium(I)sulfats besitzen diese 
Kigenschaften nicht. Sie sind wenig léslich und zeigen zum Teil 
eine erhebliche Bestindigkeit gegen Wasser. Selbst bei langerem 


Digerieren mit Wasser findet bei einzelnen nur eine geringfiigige 


i Zeitachr. A Klektroche un ; (LOOL), £35. 
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Zersetzung statt. Sie kénnen daher auch nicht die gleiche Kon- 
stitution wie die vorhin beschriebenen Doppelsulfate dieser Metalle 
haben, vielmehr ist der Unterschied im Verhalten durch eine Ver- 
schiedenheit ihres molekularen Baues zu erkliren. 

Kin konstitutiver EinfluBb ist bei dem Hydrazin in der Fiabigkeit 
des Stickstoffatoms der zweiten Aminogruppe, ebenfalls A ffinitiits- 
wirkungen auszuiiben, vorhanden. Diese Gruppe kann niamlich 
durch Nebenvalenz an das Metallatom gebunden sein. Man hiitte 
dann die Hydraziniumdoppelsulfate dieser Gruppe als sogenannte inner 
Komplexe aufzufassen, in denen ein Molekiil im Sinne Werners 
durch Haupt- und durch Nebenvalenz an ein anderes gekettet ist. 
Schematisch wird diese Art der Bindung dureh das folgende Bild 
wiedergegeben. 

NH, . NH... sO, 
SMe (II) 
NH, . NH, 580, 

Die ausgezogenen Striche stellen Verbindung durch Haupt- 
valenz, die gebrochenen durch Nebenvalenz dar. 

Das Hydraziniumion ist hier also doppelt gebunden: Ionogen 
oder durch Hauptvalenz an die SO,-Gruppe, durch Nebenvalenz 
an das Metallatom. 

Der experimentelle Beweis fiir diese Konstitution konnte nicht 
gefiihrt werden, doch lassen sich einige Tatsachen anfiihren, dic 
sie sehr wahrscheinlich machen. 

Ks ist eine hiufig auftretende Eigenschaft des Stickstoffatomes 
einer Aminogruppe, eine Nebenvalenz unter Bildung eines inneren 
Komplexsalzes zu betiitigen, wenn es dem durch Hauptvalenz an 
das Metallatom geketteten Molekilteil raumlich nahesteht. Nach- 
gewilesen ist es fiir eine grobe Zahl Salze der a- und f-Aminofett- 
siiuren. So zeigt beispielsweise das Kupfersalz der Aminoessigsiiure, 
des Glykokolls, deutlich das Verhalten eines komplexen Salzes, 
wie es sonst nur durch direkte Anlagerung von Ammoniak an das 
Kupferatom entsteht.4 Andere Aminofettsiuren bilden ahnliche 
Salze, so das a-Alanin. das a-Leucin und andere mehr. 

Von besonderer Beweiskraft fur die angenommene NKonstitution 
ist die Tatsache, daB auch der freien Aminogruppe des Hydrazins 
die Eigenschaft, eine soleche Nebenvalenzwirkung auszuiiben, inne- 
wohnt. A. CALLEGARI stellte fest, da das Kupfer- und das Nickel- 


1 A. CALLEGARI, Gazzetta chimica italiana 36, LI, &. 63. 
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salz der Hydrazinkarbonsiure sich nicht wie einfache Salze, sondern 
wie komplexe verhalten, so dab sie folgendermaBen zusammen- 


gesetzt sein miussen. 
NH, — NHCOO 
i deg ay ee 
>> Ni< 


NH, — NHCOO 


~ 


Wie bereits betont wurde, ist es fir das Zustandekommen eines 
solechen inneren Komplexsalzes notwendig, dab sich die durch Haupt- 
und Nebenvalenz an das Metallatom geketteten Atome im Molekiil 
nahestehen. Diese Bedingung ist in den Hydraziniumdoppelsulfaten 
erfullt, denn ihre Zusammensetzung ist, wie der Vergleich der beiden 
lLonstitutionsbilder lehrt, mutatis mutandis die gleiche, wie die 
der inneren Ikomplexsalze der Hydrazinkarbonséiure. Somiut ist die 
Moghehkeit fir das Vorhandensein emes inneren Komplexes in 
ihnen vorhanden. 

Man konnte gegen die angenommene Konstitution den Ein- 
wand erheben, dab allem die Anwesenheit des Hydrazins, ohne dab 
die Bildung eines inneren Komplexes anzunehmen wiire, die auf- 
fallende Anderung der Eigenschaften gegeniiber denen der Ammonium- 
doppelsulfate hervorrufen konnte. Dieser Einwand wird aber wider- 
legt durch das Verhalten der zuerst beschriebenen Doppelsalze des 
Hydrazinium(l)sulfats, die alle den Charakter echter Doppelsalze, der 
sich in der Bildung emes nur sehwachen, in Wasser zum grébten 
Teil gespaltenen Komplexes iiuBert, zeigen. Hier ist vor allem das 
\Magnesiumhydraziniumsulfat anzufiihren. 

Bei den monoklinen Ammoniumdoppelsulfaten ist das Magnesium- 
doppelsulfat em Glied dieser Reihe und schlieBbt sich den wbrigen 
oppelsulfaten in Zusammensetzung und Verhalten vollkommen an. 
as Hydrazinium(l)magnesiumsulfat unterscheidet sich aber durchaus 
von den entsprechenden Doppelsalzen des Hydrazinium(I)sulfats, da es 
den Charakter eines normalen Doppelsalzes besitzt. Wirde also 
die Ersetzung des Ammoniums durch das Hydrazin die Anderung der 
Migenschaften hervorruten, so miiBte das Hydrazinium(1)magnesium- 
sulfat ebenso wie die anderen Doppelsulfate ohne Wasser kristalli- 
sieren und wenig loslich sein. Da dies jedoch nicht der Fall ist, so 
mub die Ursache fiir das eigenartige Verhalten der Hydrazinium- 
doppelsulfate eine andere sein, die eben in der besonderern Art der 


Konstitution zu suchen ist. 


ie bisher vorliegenden Angaben iiber innere Komplexsalze 
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, 
zeigen, daB diese gewohnlich, wenn es sich nicht um solehe wenig 
stabiler Korper handelt, sehr bestindig sind. Auf die Anwesenheit 
eines sehr bestindigen Komplexes in den Hydrazinlumdoppelsulfaten 
weisen die Eigenschaften dieser Salze hin, zuniichst ihre geringe 
Loshehkeit. Diese ist aus den Eigenschaften der Komponenten 
heraus nicht zu erkliren, da das Hydrazinium(I)sulfat auBerordentlich 
leicht léslich ist, und auch die Metallsulfate eine erhebliche Léslich- 
keit besitzen. Diese schwerwiegende Anderung der Léslichkeit bei 
Zusammentritt zweier leichtléslicher Kérper wird daher durch die 
besondere Art des molekularen Baues bedingt sein. Dieser muh 
aber anderer Natur sein als der der gewOhnlichen Doppelsalze, denn 
bei kemem dieser Salze findet eine so schroffe Anderung in den 
Kigenschaften der Ausgangssalze statt. 

Fir das Vorliegen eines starken Komplexes spricht auch die 
srobe Widerstandsfihigkeit dieser Salze. So sind die sonst kaum 
haltbaren Verbindungen leicht oxydabler Metalle, wie die des zwei- 
wertigen Kisens und ganz besonders des zweiwertigen Chroms, in 
der Form der Hydraziniumdoppelsulfate von einer erheblichen Wider- 
standsfaihigkeit. W. TrausBe und PassarGe begriinden diesen Wider- 
stand gegen die Oxydation mit der Anwesenheit des Hydrazins, 
das infolge seer reduzierenden Higenschaften der Oxydation ent- 
vegenwirkt. Diese Ansicht kann aber nicht die Ursache fiir die 
Bestindigkeit der Salze zum Ausdruck bringen, denn nach Zer- 
storung des Komplexes, durch Zusatz einer Siiure oder eines anderen 
chemischen Agens, findet selbst bei Gegenwart des reduzierend 
wirkenden Hydrazinions eine rasche Oxydation statt, wie die ge- 
nannten Forscher in bezug auf das Hydrazinium(I)chromosulfat selbst 
mitteillen. Die Erscheinung herabgeminderter Reaktionsfihigkeit 
von sonst chemisch sehr aktiven Korpern, wie sie bei den angefiihrten 
Salzen zutage tritt, deutet auf eine weitgehende Absiittigung ihrer 
chemischen Affinitét hin, die jedenfalls durch die angenommene 
doppelte Bindung in einem inneren Komplexe bewirkt wird. 

Der experimentelle Nachweis fiir die angenommene Konstitution 
konnte nicht erbracht werden. Das beruht im wesentlichen auf der 
geringen Léslichkeit dieser Salze, die sie fiir eine eingehendere Unter- 
suchung unzugiinglich macht. Kine Ausnahme bildete nur das 
Nickelhydrazinium(I)sulfat. Von diesem Salze lieben sich bei Kistempe- 
ratur iibersittigte Losungen herstellen, die sich als ziemlich haltbar 
erwiesen. Da in einer iibersittigten Loésung gegeniiber der normalen 


a) 


Lésung keine Anderung der Eigenschaften des gelésten Korpers 
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eintritt, so schien sich hier ein Weg zu bieten, auf dem ein Eimblick 
in die Konstitution dieser Salzgruppe zu erlangen war. Diese Hoff- 
nung erwies sich jedoch als triigerisch. Bei der niheren Unter- 
suchung stellte es sich heraus, dab die Losung fiir den gewtinschten 
Zweek nicht zu verwenden war, obwoh!l mannigfache Versuche nach 
den verschiedensten Richtungen hin unternommen wurden. So 
lieB sich die kryoskopische Bestimmung des Molekulargewichts nicht 
ausfihren, da durch die Riihrung die Ubersittigung aufgehoben 
wurde und das feste Doppelsulfat ausfiel. Elektrische Messungen, 
wie die Bestimmung der Leitfaihigkeit, konnten nicht durchgefihrt 
werden, da sich das Hydrazin in solechen Lésungen am Platin kata- 
lytisch zersetzt. Schlieblich wurde versucht, aus der Nickelionen- 
konzentration in der Losung einen Schlub auf die Zusammensetzung 
des Salzes zu ziehen. Diese Konzentration mubte bei Anwesenheit 
seines inneren Komplexes eine sehr geringe sein. 

Die Bestimmung sollte durch die Messung der elektromotorischen 
Kraft einer Nickelionenkonzentrationskette in bekannter Weise aus- 
vefuhrt werden. 

Auch diese Methode fiihrte nicht zum Ziele. LieB man eim 
derart zusammengesetztes Element unter Benutzung der Nickel- 
hydrazinium(I)sulfatlésung arbeiten, so fielen Hydrazinate aus, die 
sich an der Klektrode festsetzten und infolgedessen, abgesehen von der 
dadureh bedingten Anderung der Konzentration eine Messung un- 
mogleh machten. 

Angesichts des Fehlschlagens aller Versuche, eimen  expert- 
mentellen Beweis fiir das Vorhandensein eines inneren Komplexes 
in diesen Hydrazinium(I)sulfaten zu erbringen, bleibt man auf die 
theoretische Ableitung der Konstitution aus den Kigenschaften der 
Salze und ihrer Analogie mit ihnlich gebauten Koérpern beschrinkt, 
die aber der Existenz der angenommenen Zusammensetzung einen 
hohen Grad von Wahrscheinlichkeit verleihen. 


Hydrazinato-triaquonickelsulfat. 


Das Auftreten von Hydrazinaten bei den Versuchen, die Kon- 
stitution der eben behandelten Salze zu bestimmen, lenkte die 
Aufmerksamkeit auf diese Art komplexer Salze des Hydrazins, 
welche in ihrer- Zusammensetzung den Ammoniakaten entsprechen. 

Derartige Verbindungen wurden zuerst von Curtrius und 
ScuraDER! dargestellt. Spéiter haben Hormann und Marsure?, 


' i. ec. 2 Liehiqs Ann. 800, 191. 
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FRANZEN und QO. von Meryer!, FrRaNzEN und Luckine?, sowie 
W. TrauBE und PassarGe® dartiber berichtet. Die fiir die Systematik 
dieser Gruppe wichtigste Arbeit ist diejenige von FRANzEN und 
QO. VON MEYER. 

Nach den Untersuchungen dieser Forscher tritt das Hydrazin 
in den Hydrazinaten stets als Diamin auf, denn es gelang nicht, 
mehr als drei Hydrazinmolekile an ein Metallatom zu ketten, selbst 
bei Anwendung eines Uberschusses des Stoffes. Ebenso wie bei 
den analogen Verbindungen anderer Diamine geniigen also drei 
Hydrazinmolekile, um die Wrrnersche Maximalkoordinations- 
zahl 6 zu erreichen. Die Versuche, durch Substitution des Am- 
moniaks in den Ammoniakaten mittels Hydrazins Hydrazinate 
héheren Gehalts zu erhalten, fihrten zu dem gleichen Ergebnis. 
Selbst wenn man von der an Ammoniak reichsten Verbindung, 
einem Hexaammoniakat, ausging, gelang es nicht, mehr als drei 
Hydrazinmolekiile an das Metallatom zu ketten. 

Von den Hydrazinaten der Sulfate, die im vorliegenden Zu- 
sammenhang besonders interessieren, sind bisher zwei Reihen dar- 
gestellt worden, soleche mit zwei und drei Molekiilen Hydrazin. [Di- 
hydrazinate sind bisher mit Zn, Cd, Mn, Cr, Hg" erhalten worden, 
Trihydrazinate mit den Sulfaten von Ni und Co. 

Alle diese Hydrazinate sind unter Anwendung eines Uber- 
schusses von Hydrazin dargestellt worden, so dab stets die Ver- 
bindungen mit dem Maximalgehalt an Hydrazin entstehen mubten. 
Ks lag nahe, zu untersuchen, welche Verbindungen bei Anwendung 
ceringerer Mengen des Hydrazins sich bilden wirden. 

Wir beschrinkten uns darauf, beim Nickelsulfat, wo die Ver- 
hiltnisse nach entsprechenden Vorversuchen als einfach erkannt 
wurden, niiher auf diese Frage einzugehen. Gibt man zu eimer Losung 
von Nickelsulfat Hydrazinsulfat, so fillt zuniichst das rotviolette 
Trihydrazinat aus, das sich beim Schiitteln mit blauer Farbe lost. 
Aus der blauen Loésung scheidet sich nach kurzem Stehen ein 
prichtig kristallisierendes, blaues Salz der Zusammensetzung 
NiSO,(N.H,) 3H,O aus, das als Triaquonickelosulfatmonohydrazinat 
zu bezeichnen ist. Diese Verbindung stellt einen neuen Hydrazinat- 
typus dar, itiber dessen Konstitution wegen der Schwerloslichkeit 
sich vorliufig jedoch Niheres nicht aussagen lift, um so weniger, als 

‘ Z. anorg. Chem. 60, 247. 

* Z. anorg. Chem. 70, 245. 

* is. 
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mit den Sulfaten anderer Metalle ahnlch zusammengesetzte Hydra- 
zinate nicht erhalten werden konnten. 


Hydrazinato-triaquonickelosulfat. 


Zur Darstellung des Triaquomonohydrazinatonickelosulfats wurde 
das Trihydrazinatnickelosulfat in uberschiissigem Nickelosulfat zur 
Losung gebracht. Die Umsetzung beider unter Bildung des Mono- 
hydrazinats wird durch die folgende Gleichung wiedergegeben. 


2NiSO, + NiSO,(N,H,), + 9H,O = 3NiSO,(N,H,) .3H,0. 


Dementsprechend werden zwei Molekiile Nickelsulfat (20 g 
Ni8O, 7 H,O) in emem 250 cem fassenden Kolben in ungefihr 150 cem 
Wasser gelost und dazu unter gelindem Erwirmen ein Molekiil Nickel- 
sulfattrihydrazinat ($8.9 ¢@ NiSO,(N,H,)3), das nach der Vorschrift 
von Franzen und ©. von Meyer! hergestellt worden war, gegeben. 
Sobald sich dieses vollstindig gelést hat, wird die entstandene, 
tiefblaue Losung in eine geriiumige Kristallisierschale filtriert, ab- 
gekihlt und tber Schwefelsiure eimgedunstet. Am niachsten Tage 
schied sich das Salz aus. Es wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und zwischen Filtrierpapier getrocknet. 

lm ein analytisch reines Produkt zu erhalten, ist es nétig, bei 
diesem Verfahren fur die groBte Remheit der Ausgangsprodukte zu 
sorgen. Man verwende kobaltfreies, unkristallisiertes Nickelsulfat 
und filtriere die Reaktionslosung wiederholt. Ferner ist es ndétig, 
in verdunnter Nickelsulfatlbsung zu arbeiten, um Eunschliisse von 
Nickelsulfat zu vermeiden. Diese VorsichtsmaBregeln sind peinlich 
innezuhalten, denn ihre AubSerachtlassung gibt em = stark ver- 
unreinigtes Monohydrazinat. Bei den ersten Versuchen zur Ge- 
winnung dieser Verbindung, die mit den gewohnlichen, kiuflichen 
Reagenzien vorgenommen wurden, erhielten wir stets Produkte, die 
fjiuBerlich zwar einen einheitlichen Eindruck machten, deren Ana- 
lysen jedoch eine bestimmte Zusammensetzung nicht erkennen 
lieben. Dies machte sich besonders unangenehm in der Bestimmung 
der Schwefelsiure bemerkbar, bei der die Analysen verschiedener 
‘Teile der gleichen Ausfillung Unterschiede von mehreren Prozenten 
aufwiesen. [Erst die konsequente Durehfihrung der angegebenen 
VorsichtsmaBregeln fiihrte zu einem Produkte, dessen Analyse be- 


friedigende Werte fiir die einzelnen Bestandteile ergab. 














Studien iiber das Hydraxin und seine anorganischen Derivate. Ill. 79 


Das Hydrazinato-triaquonickelsulfat, NisO,(\,H,)3H,O,  be- 
steht aus tiefblauen, gut ausgebildeten, flachen, sechseckigen Tafeln. 
Das Salz ist in Wasser sowie in absolutem Alkohol unldslich, an der 
Luft ist es bestandig, verliert aber durch Erhitzen uber 100° alles 
gebundene Wasser. Durch kochendes Wasser wird es unter Ab- 
scheidung eines flockigen, grinlichen Korpers, wahrscheintich Nickel- 
hydroxyd, zersetzt. Verdinnte Siuren zerstoren den Komplex 
unter Bildung der entsprechenden Hydraziniumsalze. Atzalkalien zer- 
setzen das Salz ebenfalls unter Ausscheidung von Nickelhydroxyd, 
in konzentriertem Ammoniak lést es sich leicht mit blauvioletter 
Farbe. 

Analyse: 

Zur Hydrazinbestimmung wurde das Salz in verdiinnter Schwefelséiure 
gelést und das Hydrazin jodometrisch bestimmt. Die Schwefelsiure wurde 
nach Zerstérung des Hydrazins durch einen geringen UberschuB von Natrium- 
nitrat als BaSO, gefallt und gewogen. Das Nickel wurde schnell-elektrolytisch 
abgeschieden, 


0.1755 g der Substanz verbrauchten 56.91 cem Jodlésung (6.577 g Jod/1) 
entsprechend 13.62°/, NoH,. 

0.2189 g verbrauchten 74.56 ccm Jodlésung (6.182 g Jod/1) entsprechend 
13.29°/, N Hy. 

0.7229 g Substanz ergaben 0.1785 g Nickel entsprechend 24.69°/, Ni. 

0.1841 g ergaben 0.1753 g BaSO, entsprechend 39.13°/, SO, 

0.3211 g Salz verloren 0.0718 g H,O entsprechend 22.36°/, H,O. 


Berechnet fiir Ni(N.H,)(H,O),.S0,: Gefunden: 
N,H, 13.31°/, 13.62°/,  13.29°/, 
Ni 24.36 °/, 24.69°/, 
SO, 39.89°/, 39.13%, 
H,O 22.44°/, 22.36 °/, 


Hydrazinium (II) sulfat, 


Das Hydrazinium(I1)sulfat, NoH,(1D)S0O,, ist ebenso wie das ein- 
wertige Sulfat von TH. Curtius und Jay! dargestelit worden. Die 
Nachprifung seiner Kigenschaften ergab eime weitgehende Bestiiti- 
gung der bisherigen Angaben, so dab nur in einigen Punkten KEr- 
ginzungen vorgenommen wurden. 

Das Hydrazinium(II)sulfat kristallisiert wasserfrei in farblosen 
Tafeln oder Prismen, die dem rhombischen System angehoren. Ks 
lost sich wenig in kaltem Wasser, bedeutend mehr in warmen, in 
Alkohol ist es unldéslich. Zur Erginzung dieser Angabe wurde seine 
Léslichkeit in Wasser bei verschiedenen Temperaturen in dem 
Intervall von 20—80° bestimmt. 


1 1. ¢. 
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Apparatur und Durehfuhrung dieser Bestimmung waren die 
uleiche wie bei der Messung der Loslichkeit des Hydrazinium(I)sulfats. 
Hie Anderung der Loslichkeit mit der Temperatur ist graphisch 
auf Seite 59 dargestellt worden. Erhalten wurden die in der 
folgenden Tabelle wiedergegebenen Werte. 





Tempe- g Salz in g Salz in Mol Salz in 
ratur 100 g Lésung 100 g H,O | Liter 
20 2.794 2 S61 0.220 
25° 3.302 3.415 0.260 
30° 3.746 3.892 0.299 
1° 3.987 5.249 0.404 
yO? 6.538 6.995 0.538 
60° 8.322 YO77 0.698 
70° LO.495 11.726 0.902 
80) 12.580 14.39 1.107 


Die Dissomation des Salzes wurde von Curtrus und Scuutz! 
nach der kryoskopischen Methode bestimmt. Sie fanden  eime 


Spaltung in zwei lonen, wie die folgenden Daten zeigen: 





p if l 
O8004 O.O85 1.88 
O61) 22 O.185 2.07 
(0587 O30 2.14 


p ist der Prozentgehalt der Losung an Salz, At die beobachtete 
Gefrierpunktserniedrigung, « der VaNn’r Horrsche Faktor. Nach 
dieser Bestimmung wirde also das Sulfat vornehmlich in das zwel- 
wertige Hydrazinion NjH,''” und SO,’-lon zerfallen. 

Diese Art der Dissoziation widerspricht aber allen Erfahrungen, 
die bisher an Salzen des zweiwertigen Hydrazins gemacht worden 
sind. Ferner zeigt die Messung die Eigentiimlichkeit, daB die Dis- 
sozlation des Salzes mit steigender Konzentration zunimmt, ein Ver- 
halten, das in keiner Weise aus den Kigenschaften des Hydrazinium(II)- 
sulfats erklirt werden konnte. So erschien es notig 


Pp?) 


zu wiederholen. Hierbei wurden die folgenden Werte erhalten: 


die Bestimmung 





p . 17 l 
O31] O.125 2 8! 
0.828 O.305 2.57 

29) 0.426 2.30 


l 


Journ. prakt. Chem, [2] 42, 521. 
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Die Resuitate zeigen, daB das Hydrazinium(I1)sulfat in drei lonen, 
also wie alle Salze des zweiwertigen Hydrazins in einwertiges Salz 
und freie Saure zerfallt. Die Dissoziationsgleichung ist demnach: 


N,H, SO, = N,H," + H*+ SO,”. 


Kbenso erfolgt die Dissoziation in normaler Weise, da sie mit 
steigender Konzentration abnimmt. In den friheren Messungen 
iat daher das Vorliegen eines Irrtums anzunehmen. 


Doppelsalzbildung des Hydrazinium(II)sulfats. 

Doppelsalze, die sich von dem zweiwertigen Hydraziniumsulfat 
ableiten, sind bisher nicht erhalten worden. Diese Erscheinung findet 
ihren Grund darin, dab das Hydrazinium(I1)sulfat in seiner wisserigen 
Losung in das einwertige Sulfat und Schwefelsiiure zerfillt. [x- 
perimentell nachgewiesen ist die Unbestindigkeit des zweiwertigen 
Hydrazinions bisher nur in stark verdiinnten Lésungen, nicht aber 
in gesittigten, die fiir die Darstellung von Doppelsalzen haupt- 
siichlich in Betracht kommen. 

Auch dieser Nachweis wurde durch die Beobachtung der Los- 
lichkeitsbeeinflussung des Salzes bei Zusatz eines gleichionigen 
Klektrolyten zu seiner gesiittigten Lésung gefiihrt. Da das zwei- 
wertige lon in einwertiges und Wasserstoffion entsprechend der 


Gleichung: N Hg!”  NoH,!* + H’ 


zerfallt, so laBt sich aus der Anwesenheit oder dem |*ehlen des Wasser- 
stoffions ein SchluB auf die Bestindigkeit des Hydraziniuni(Iljions 
ziehen. Setzt man also zu einer gesittigten LOsung von Hydrazinium- 
(Il)sulfat een wasserstoffionenbildenden Stoff, so mub, falls das lon 
N,H,"'", wie angegeben, zerfillt, die Léslichkeit des Sulfats mit 
steigender Konzentration des zugesetzten Korpers abnehmen, so- 
lange dieser nicht chemisch auf das Hydraziniumion einwirkt. Nach 
dem Massenwirkungsgesetz besteht nimlich in der gesittigten Losuny 
des Hyvydrazinium(I])sulfats im Einklang mit seiner Dissoziations- 
sleichung im wesentlichen das folgende Gleichgewicht zwischen 
nichtdissoziiertem Sulfat und den Spaltungsprodukten 
1N,H,'1((80,) _ 
[N,H,"S0,) 
iigt man zu der gesittigten Lésung eine Siéure, so wird die Wasser- 


stoffionenkonzentration vermehrt und das Gleichgewicht gestort. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 94. 6 
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infolgedessen mu undissoziiertes Sulfat sich aus den Spaltungs- 
produkten zuruckbilden und da die Lésung bereits damit gesattigt 
ist, infolge Uberschreitung des Léslichkeitsprodukts das neugebildete 
Salz ausfallen. Die Léslighkeit nimmt also ab. 

Praktisch wurde die Priifung auf die Anwesenheit von Wasserstoff- 
ionen in der Weise ausgefiihrt, daB die Léslichkeit desHydrazinium(II)- 
sulfats bei 25° unter Zusataz verschiedener Siuren in steigender Kon- 
zentration bestimmt wurde. Apparatur und Ausfiihrung waren die 
gleiche wie bei den ibrigen Léslichkeitsbestimmungen. Als Sauren 


g N,H,(INSO, in 100 g Lésung 
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Fig. 2. 
wurden Schwefelsiure, Salzsiure und KEssigsiure gewihlt. Die 
Resultate sind in Figur 2 graphisch dargestellt, wobei zum _ besseren 
Vergleich die Konzentrationen der verschiedenen Siuren in dqui- 


valenten Mengen eingetragen wurden. 


|. Léslichkeit des Hydrazinium(I])sulfats in Schwefelsaure. 





g Schwefelsiure g Salz in 

im Liter 100 g Lésung 

3.302 

0.4897 3.143 

4.887 2.680 

26.59 | 1.541 

49.00 1.026 

116.18 | 0.518 


144.18 0.4318 
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Wie 1m voraus zu erwarten war, bewirkt der Zusatz von Schwefel- 
siiure eine starke Erniedrigung der Loéslichkeit des Hydrazinium(I1)- 
sulfats, da das Schwefelsiureion und das Wasserstoffion ihre die 
Loslichkeit herabsetzende Wirkung vereinen. Die Abnahme der 
Loslichkeit ist zunichst eine sehr starke, um sich schlieBblich mit 
steigender Konzentration der Séiure einem Minimum zu _ nihern. 
Der Zusatz der Schwefelsiiure gibt keinen endgiltigen Beweis fiir 
die Anwesenheit von Wasserstoffionen in der Lésung, da der Abfall 
der Léshehkeit auch durch das SO,-ion bewirkt sein kénnte. Es 
wurde deshalb auch die Léslichkeit des Salzes in Salzsiiure be- 
stimmt, in der nur das Wasserstoffion eine Verringerung der Lés- 
lichkeit hervorrufen konnte. 


2. Léoshehkeit des Hydrazinium(I])sulfats in Salzsiure. 





g Salzsdure g Salz in 
im Liter 100 g Lésung 


- 3.302 


0.3645 3.156 
3.645 2.876 
18.25 2.652 
36.45 2.639 
66.08 2.615 


Der KinfluB der Salzsiure zeigt sich in einer zuniichst starken, 
mit steigender Konzentration geringer werdenden Abnahme der 
Loslichkeit. Da diese nur durch die Anwesenheit des Wasserstoff- 
ions hervorgerufen werden kann, so ist der Nachweis der Spaltung 
des zweiwertigen Hydrazinions in einwertiges Hydrazinion und 
Wasserstoffion auch fiir die gesittigte Losung des Hydrazinlum(I1)- 
sulfats gefiihrt. Wiirde das lon N,H,"'” bestindig sein, d. h. waren 
keine oder nur geringe Menge Wasserstoffionen anwesend, so 
hiitte die Léslichkeit des Salzes zunehmen miissen, da das Hydrazin 
sich dann zwischen den beiden Siiuren im Verhialtnis ihrer Starke 
und ihrer Konzentration hitte verteilen miissen, wobei das leichter 
losliche Hydrazinium(il)chlorid entstanden wiire. So zeigen beispiels- 
weise die schwerléslichen Sulfate der alkalischen Erden CaSQ,, 
SrSO,, BaSO, in salzsaurer und salpetersaurer Losung eine mit der 
Konzentration der Siuren steigende Loéslichkeit, die betrichtlich 
gréBer ist als diejenige in reinem Wasser. 

SchlieBlich wurde auch noch der EinfluB der Essigsiiure auf 
die Léslichkeit des Hydrazinium(II)sulfats festgestellt. 


“* 
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[I]. Léslichkeit des Hydrazinlum([])sulfats in Essigsaure. 





g Essigsdiure g Salz in 

im Liter 100 g Lésung 

3.302 

O.5157 3.198 

6.8963 3.147 

33.3506 2.903 

63.00 2.737 

117.38 2.323 


Der Kinflu® der Mssigsiure auf die Loshchkeit des Hydrazinium(11)- 
sulfats zeigt sich in emer starken, nahezu gleichmabig verlaufenden 
Abnahme der Loslichkeit, welche schleBlich die durch eine aqui- 
valente Menge Salzsiure verursachte tberschreitet. Diese Er- 
scheinung kann nicht allein durch den EinfluB der Wasserstoff- 
ionenkonzentration der Essigsiure erklirt werden, da diese be- 
deutend geringer ist als die der Salzsiure, sondern dadurch, dab 
sich das Wasser zwischen den beiden gelésten Stoffen, dem Hydr- 
azinium(I[)sulfat und der Essigsiure im Verhaltnis threr Léslichkeiten 
verteilt. Diese Verringerung der Loéslichkeit ist daher teilweise auf 
.Aussalzung’ des Hydrazinium([l)sulfats zuriickzufiihren. Das Ver- 
halten der Essigsiiure spricht aber ebenfalls fiir das Vorhandensein von 
Wasserstoffionen und damit fiir die Zersetzung des Hydrazinium(I])- 
ions, denn im entgegengesetzten Falle hitte der Zusatz der Essig- 
siiure, ebenso wie der der Salzsiure, eine wenn auch nicht grobe, 
so doch merkliche Krhohung der Loéslichkeit hervorrufen miuissen. 

lm Anschlub an diesen qualitativen Nachweis fiir den Zerfall 
des Hydrazinium(Il)sulfats wurde auch die GréBenordnung desselben 
ermittelt. Diese Bestimmung wurde ausgefiihrt durch Messung der 
Wasserstoffionenkonzentration der Hydrazinium(II)sulfatlésung mit 
Hilfe der elektromotorischen Kraft einer Wasserstoffionenkonzentra- 
tionskette, eines galvanischen EKlementes also, in dem zwei Wasser- 
stoffelektroden in zwei in bezug auf Wasserstoffionen verschieden 
konzentrierte Losungen tauchen. Ein solehes Element besitzt nach 
der Nernstschen Formel die folgende elektromotorische Kraft: 

R.T Cc 


E = ln 
n.t c,,’ 


wobei c, und ¢, die Konzentrationen des elektromotorisch wirksamen 
lons bilden. Ist ¢, bekannt, so liBt sich ce, nach Messung der elektro- 
motorischen Kraft des aus beiden Lo6sungen zusammengesetzten 
Klementes ohne Schwierigkeit berechnen. Driickt man die Gas- 
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konstante in elektrischem MaBe aus und fiihrt man die dekadischen 
Logarithmen ein, so ergibt sich die gesuchte Konzentration c, 


log c, = log 
WG NE 4 9000108.7 
Wihlt man die bekannte Konzentration in bezug auf die lonen als 
normal, so wird, da log 1 = 0 ist, 
log ¢, = e 
88% = ~ 9.000198. 7" 
Die praktische Ausfiihrung der Bestimmung erfolgte nach der von 
L. Micnagtis!' in ABDERHALDENS Handbuch der biochemischen 
Arbeitsmethoden gegebenen Vorschrift. 

Das WasserstoffelektrodengefiB bestand aus einem Schenkel- 
rohre, dessen Schenkel einen spitzen Winkel miteinander bildeten, 
und die beide durch einen eingeschliffenen Stopfen verschheBbar 
waren. Durch einen der Stopfen war die Elektrode selbst gefiihrt, 
die aus einem kleinen Platindraht bestand, der kurz vor dem Ge- 
brauch platiniert wurde. Zum Gebrauch selbst wurde das Elek- 
trodengefiB vollstiindig mit der zu untersuchenden Loésung gefiillt, 
und in den Klektrodenschenkel durch ein Kapillarrohr sorgfaltig 
gereinigter, luftfreier Wasserstoff eingeleitet, bis die Spitze des 
Platindrahtes gerade noch in die Lésung tauchte. Da sich die 
platinierte Elektrode erst allmahlich mit dem Wasserstoff siittigt, 
so ist einige Zeit bei der Ablesung zu warten, ehe das Potential sich 
endgiltig einstellt. 

Es ist immerhin gewagt, mit einem Korper wie das 
Hydrazin, das sich an Platin katalytisch zersetzt, an platinierten 
Piatinelektroden zu arbeiten. Doch lieB sich erwarten, daB die bBe- 
ladung mit Wasserstoff die zersetzende Wirkung des Platins auf- 
heben oder zumindest stark einschriinken wiirde. Die Versuche 
bestatigten diese Annahme. [Hs wurden fiir die elektromotorische 
Kraft konstante Endwerte und fiir die Konzentration der Wasser- 
stoffionen bei Kontrollmessungen innerhalb der GréBenordnung 
libereinstimmende Werte erhalten. 

Die in der beschriebenen Weise vorbereitete Elektrode wurde 
nun mit emer 4/,)5-Kalomelelektrode zu einem galvanischen HKiement 
zusammengesetzt, und die elektromotorische Kraft dieses nach der 
PoGGENDORFschen Kompensationsmethode unter Benutzung eines 


1 ABDERHALDEN, Biochemische Arbeitsmethoden, Bd. V, 1, S. 500. 
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Kapillarelektrometers als Nullinstrument gemessen. Als Vergleichs- 
element diente ein Bleiakkumulator, dessen elektromotorische Kraft 
vor und nach jeder Ablesung mit einem Weston-Normalelement ver- 
glichen wurde. Wenn die gemessene elektromotorische Kraft eine 
Stunde hindurch konstant geblieben war, wurde die Bestimmung 
als feststehend betrachtet. Das an der Beriihrungsstelle der beiden 
l'lussigkeiten auftretende Diffusionspotential wurde nach dem Vor- 
schlage BserruMs! durch Hinschaltung einer gesittigten Chlor- 
kaliumlosung zwischen die Wasserstoff- und die Kalomelelektrode 
beseitigt. Erhalten wurden die folgenden Werte bei 18°: 





Konzentration 


: KE Mole Spaltung 
r(N,H,")SO } | >: 

6 (Nene ky : ‘ gemessen Ey, | H’ im Liter in %, 
24.433 0.322 0.066 6.7 . 10-3 35.72 
12.982 0.332 0.076 4.6 . 107-4 46.09 

2807 0.373 0.122 7.72.10-3 77.78 
0.1289 0.425 0.172 9.9 , 10-4 99.0 


Ik}, ist die gemessene elektromotorische Kraft des Elementes, be- 
stehend aus der untersuchten Hydrazinium(I1)sulfatlbsung und der 
Kalomelelektrode. EF, die auf die Normalwasserstoffelektrode be- 
gogene Spannung. Die angegebene Prozentzahl bezieht sich auf 
eine vollstiindige Zersetzung des Ions N,H,"” in N,H,(I)’ und H’. 

lie zuerst angegebene Konzentration ist die einer gesittigten 
Losung von Hydrazinium(I1)sulfat, welche durch lingeres Schiitteln 
bei Zimmertemperatur erhalten wurde. Der Zahlenwert fir die 
prozentuale Zersetzung scheint auf eine relativ geringe Spaltung 
des Salzes hinzudeuten, er ist jedoch dadurch zu erkliren, dab das 
in der Losung vorhandene SO,’’-lon mit dem Wasserstoffion zu 
dem prumiren lissoziationsprodukt der Schwefelsiure, dem lon 
HSO,’, zusammentritt, wodurch ein groBer Teil der abgespaltenen 
Wasserstoffionen fir den Nachweis verschwindet. Mit sinkender 
Konzentration steigt der Prozentwert mehr und mehr, bis schlieBlich 
bei der letzten Konzentration, die einer 4/199) molaren Lésung ent- 
spricht, die Dissoziation vollstindig ist. 

Unter Bertcksichtigung der Resultate der vorstehenden Mes- 
sungen war es fur dieGewinnung von Doppelsalzen des Hydrazinium(11)- 
sulfats notwendig, die dissoziierende Wirkung des Wassers nach 
Moéglichkeit auszuschalten. Dies kann dadurch geschehen, dai man 
entweder tberhaupt ohne Wasser arbeitet, oder dab man einen 


| Zeitschr. phys. Chem. 58, 428. 
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groBen Uberschu8 der anderen Salzkomponente anwendet. Hier- 
durch wird naturgemaS die Dissoziation des darzustellenden Doppel- 
salze in die Komponente in so engen Grenzen gehalten, dab eine 
nennenswerte Menge freien Hydrazinium(I|)sulfats nicht mehr in 
Lésung ist. Letzteres ist also der zersetzenden Wirkung des Wassers 
entzogen. Unter Anwendung dieser Vorsichtsmabregeln gelang es, 
einige Derivate des zweiwertigen Hydraziniumsulfats darzustellen. 
So war es mdglich, ein saures Sulfat zu gewinnen. 


Saures Hydrazinium(II)sulfat. 

10 g umkristallisiertes Hydrazinium(1])sulfat werden in iber- 
schiissiger, konzentrierter Schwefelsiure unter Erwiirmen gelost 
und die Lésung erkalten gelassen. Nach einiger Zeit scheiden sich 
aus dieser Losung farblose Kristalle aus. Sie werden durch schnelles 
Abzentrifugieren von der iiberschiissigen Schwefelsiiure befreit und 
im Schwefelsiureexsikkator auf einem Tonteller vollstindig ge- 
trocknet. 

Das entstandene Salz erwies sich bei der Analyse als ein saures 
Hydrazinium(II)sulfat der Zusammensetzung N,H,(I1)SO,.H,50,. Bs 
besteht aus klaren, farblosen, langen, hygroskopischen Prismen. In 
Wasser zerfallt es sofort in Hydrazinium(II)sulfat und freie Schwefel- 
siiure. In gleicher Weise zersetzt es sich nach kurzem Aufbewahren 
an feuchter Luft. 

Analyse: 

0.1729 g Salz verbrauchten 57.99 cem Jodlésung (6.3375 g Jod/1l) ent- 

sprechend 13.40°/, NH. 

0.2308 g Salz verbrauchten 76.62 ccm Jodlésung des gleichen ‘Titers 

entsprechend 13.27°/, NoH,. 

0.4287 g Salz ergaben 0.8828 g BaSQO, entsprechend 86.52°/, SO,. 


/0 
Berechnet fiir NosHg4SO,.H,SO,: Gefunden : 
NH, 14.04 "le 13.27 o/, 13.40°/, 
SO, 85.96°/, 86.52 °/, 


Hydrazinium (IJ) Ammoniumsulfat. 


Durch Anwendung von viel tiberschiissigem Ammoniumsulfat ge- 
lang es, aus Losungen von Hydrazinium(I1)sulfat ein einfaches Doppe!- 
salz zu krystallisieren. Es ist dies das erste Doppelsalz, das iit 
einem Salze des zweiwertigen Hydrazins erhalten wurde. Zu einer 
Léosung von 150g Ammoniumsulfat in 250 ecem heiben Wassers 
wurden 15 g Hydrazinium(II)sulfat gegeben, die sich nach kurzer Zeit 
lésten. Die erhaltene Lésung wurde im Eisschrank erkalten gelassen. 
Am nichsten Tage hatten sich die Kristalle des Doppelsalzes ab- 
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geschieden, die scharf abgesaugt und zwischen Filtrierpapier ge- 
trocknet wurden. 

Das Hydraziniuin(Il)ammoniumsulfat besteht aus durchsichtigen, 
arblosen, derben Kristallen der Zusammensetzung N,H,(I])S8O,. 
(NH,),.5O4. Das dalz ist gegen Wasser unbestindig, mit welchem 
es sofort in seine Komponenten zerfillt. Demgemif darf es mit 
\WWasser nicht ausgewaschen werden. An der Luft ist es unbegrenzt 
haltbar. In seinen Kigenschaften gleicht es durchaus dem seit langen 
in der Literatur bekannten Calciumammoniumsulfat, in welechem 
also das Caleium dem zweiwertigen Hydrazin entspricht. 

Analyse: 


O.1142 g Salz verbrauchten 32.96 cem Jodlésung (6.3375 g Jod/1l) ent- 
sprechend 12.18°/, NoH,. 


0.0995 g¢ Salz verbrauchten 30.35 cem Jodlésung (6.34 g Jod/l) ent- 
sprechend 12.19°/, N,H,. 
0.3528 g Salz gaben 0.6281 g BaSO, entsprechend 74.81 °/, SO,. 


las Ammoniak wurde in der Weise bestimmt, dab das Hydrazin 
gzunichst durch Zusatz von Jodlésung zerstért, sodann das Am- 
moniak in alkalische Losung abdestilliert und in einer bestimmten 
\lenge titrierter Siiure aufgefangen wurde. 


Analyse: 
0.2139 ¢ Salz verbrauchten 17.30 cem Schwefelsiure (4.924 g H,SO, im 
Liter) entsprechend 13.75°/, NH. 
0.1999 ¢ Salz verbrauchten 16.25 cem Schwefelsiure des gleichen Titers 
entsprechend 13.82°/, NHg. 


Berechnet fir N,H,"'SO,.(NH,).SO,: Gefunden: 
Nol, 12.20°/, 12.18 °/, 12.19 °/, 
NH, 12.99%, 13.75 °/, 13.82 °/) 
SO, 74.80°/, 74.81 °/, 


ie fiir das NH, erhaltenen Werte waren stets zu hoch. Dies 
ist darauf zuriickzufiihren, da dem Doppelsalz infolge seiner Dar- 
stellung aus einer konzentrierten Ammonsulfatlésung eme geringe 
Menge dieses Salzes anhaftet, die wegen der Unbestindigkeit des 
gegen Wasser durch Waschen nicht entfernt werden 


lboppelsalzes geg 
konnte, 

Die Darstellung analoger Doppelsalze des Hydrazinium(I1)sulfats 
mit den Sulfaten von Kalium und Natrium fihrte zu keinem [r- 


gebnis, da trotz zahlreicher Versuche solche zu erhalten, stets das 


zweiwertige Sulfat allein ausfiel. 
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Zusammenfassung. 


1. Ks wurde festgestellt, da das Hydrazinium(l)sulfat bei 
Zimmertemperatur als Monohydrat kristallisiert und demnach die 
Zusammensetzung (N,H;)(1)SO,.H,O besitzt. 


2. Fur die Darstellung des Salzes wurde eine einfache Methode 


angegeben, die auf der Neutralisation der in wisseriger Lésung ab- 
gespaltenen Siure des Hydrazin(Il)sulfats mit Bariumkarbonat 
beruht. 


3. Die Eigenschaften des Hydrazinium(1)sulfatmonohydrats 
wurden naiher untersucht und beschrieben. 

Ks kristallisiert in groBen klaren, flachen, doppeltbrechenden, 
sechseckigen ‘afeln; an der Luft ist das Salz bestindig, in Wasser 
sehr leicht léshch. Die Léslichkeit wurde in dem _ ‘l’emperatur- 
intervall von 25—60° bestimmt. 


4. Die Umwandlungstemperatur zwischen Hydrat und An- 
hydrid des Hydrazinium(I)sulfats wurde durch Bestimmungen nach 
der thermischen und dilatometrischen Methode bei 47.8° festgestellt. 
3e1 dieser Temperatur besteht zwischen den beiden lFormen des 
Salzes das Gleichgewicht 


(NaH;)o(1)SO, . H,0 44° (N,H,),(1)SO, + HO! 


5. Das wasserfreie Hydrazinium(1)sulfat wurde in kristallisierter 
Form dargestellt und beschrieben. Es bildet lange farblose Prismen, 
die sich bei gewohnlicher Temperatur unter Aufnahme von Wasser 
in das Monohydrat verwandeln. [hr Schmelzpunkt hegt bei 118.9°. 


6. Die Doppelsalzbildung des Hydrazinium(I)sulfats wurde in 
weitem Umfange untersucht. Hierbei wurden die folgenden loppel- 
salze erhalten und ihre Eigenschaften beschrieben: 


Lithiumhydrazinium(I)sulfat, Li,8O,(N,H,)o(1)50,, 
Magnesiumhydrazinium(I)sulfat, MgSO,(\,H,).(1)50,. 4H,0, 
Calciumhydrazimium(I)sulfat, CaSO, . (NoH;)o(1)50,, 
Aluminiumhydraziniumalaun, Al(N,H,)(1)(SO0,), .12H,0, 
Chromhydraziniumalaun, Cr(\,H,)(1)(SO,), . 12 H,0. 


Diese Doppelsulfate wurden mit den entsprechenden des Am- 
moniumsulfats verglichen und festgestellt, daB sie den letzteren, 
von unbedeutenden Unterschieden abgesehen, analog sind. Somiut 
ist dem Hydrazinium/(I)sulfat auch keine Sonderstellung unter den 
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Salzen des einwertigen Hydrazins zuzuschreiben, wie es sich nach 
den bisher vorliegenden Literaturangaben als nétig erwies. 

Die Darstellung von Doppelsalzen mit den Sulfaten von Kalium, 
Natrium und Ammonium wurde gleichfalls versucht, doch schemen 
derartige Salze nicht zu existieren. 


7. Fur die Doppelsalze des Typus Me(I])SO,.(N,H;)(1)50, 
mit den zweiwertigen Metallen, Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Cd, die sich 
in ihrer Zusammensetzung und ihren Kigenschaften auBerordentlich 
von den entsprechenden Ammoniumdoppelsulfaten unterscheiden, 
wurde aus theoretischen Griinden die Konstitution als imnere 
l\omplexsalze der schematischen Zusammensetzung: 


NH, . NH 
F, Me(Il) < ~ 
NH, .NH,7 59, 


3%, SO, 


abgeleitet. Der Versuch, diese Konstitution experimentell zu er- 
hiirten, wurde nach den verschiedensten Richtungen hin unter- 

. nommen, fihrte aber wegen der geringen Zuginglichkeit dieser 
schwer léslichen Salze zu kemem Ergebnis. 


8. Bei der Betrachtung der Metallsulfathydrazinate wurde 
beim Nickelsulfat ein priichtig kristallisierendes Hydrazinat von 
bisher unbekanntem Typus entdeckt. Es ist ein Hydrazinato-triaquo- 
nickelosulfat, NiSO,(N,H,) .8H,O. 


9. Die Kigenschaften des Hydrazinium(I1)sulfats wurden emer 
Nachprifung unterzogen und konnten zum iberwiegenden ‘eile 
als richtig bestiitigt werden. Ergiinzt wurden sie durch eine genaue 
leststellung der Léslichkeit innerhalb des ‘Temperaturintervalls von 
20--80° und durch eine Bestimmung der Dissoziation nach der kryo- 
skopischen Methode. Hydrazinium(I])sulfat zerfaillt im Gegensatz 
zu friheren Angaben in wiisseriger LOsung in drei Ionen. Elektro- 
motorisch wurde die Wasserstoffionenkonzentration in Lésungen 
von Hydrazinium(I])sulfat verschiedener Verdiinnung quantitativ 
gemessen. Bestimmungen der Léslichkeitsbeeinflussung des Salzes 
durch Zusatz von Schwefelsiiure, Salzsiiure und Essigsiiure ergiinzten 
diese Untersuchungen. 


10. Ks wurde nachgewiesen, daB einfache wiisserige Loésungen 
des Hydrazinium(Il)sulfats mit anderen Metallsulfaten fiir die Dar- 
stellung seiner Doppelsalze ungeeignet sind, da das Hydrazinium(II)- 
sulfat durch Wasser auch in konzentrierter Lésung weitgehend in 
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Hydrazinium(I)sulfat und freie Schwefelsiure oder deren lonen 
gespalten wird. Um Doppelsalze oder andere lerivate des Hydra- 
zinium(II)sulfats zu erhalten, ist es daher ndétig, die dissoziierende 
Wirkung des Wassers nach Méglichkeit auszuschalten. 

11. Hydrazinium(1])sulfat lost sich in warmer Schwefelsiure auf. 
Aus dieser Lésung fallt beim Erkalten ein saures Hydrazinium(11)- 
sulfat der Zusammensetzung N,H,(I1)S8O,.H,SO,, dessen L[igen- 
schaften beschrieben wurden. 

12. Durch Zugabe von festem Hydrazinium(l])sulfat zu emer 
heiBen, konzentrierten Losung von viel tiberschissigem Ammonium- 
sulfat wurde ei Hydrazinium(I])ammoniumsulfat, N,H,(11)50,. 
(NH,),8O,, erhalten und niiher beschrieben. Es ist das _ erste 
Doppelsalz, in dem ein Salz des zweiwertigen Hydrazins als 
Komponente auftritt. 


Berlin N, Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, 16. Okt. 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1915. 











$2 M. Roéxsa. 


Die quantitativ chemischen Beziehungen 
der Hydrothermalmetamorphose des Hauptsalzes im 
StaBfurter Kalisalzlager. 


Von M. Rozsa. 


Als Fortsetzung der Abhandlung iiber die hydrothermale Um- 
wandlung des Hauptsalzes, bzw. Entstehung des Hartsalzes!, mégen 
die quantitativ chemischen Verhiltnisse dieses Umwandlungsprozesses 
im Stabfurter Kalisalzlager etwas eingehender erértert werden. 

Kis wurden an verschiedenen Stellen des Hauptsalz- und Hart- 
salzlagers im BerLepscu werke insgesamt zehn und im abbauwiirdigen 
Kainitit drei Durchschnittsproben genommen. Die Resultate simt- 
licher ausgefiihrten Analysen sind in Tabelle 1 und 2 angegeben, 
welche ein mdglichst genaues Bild iiber die Veriinderungen der Zu- 
sammensetzung in den durchanalysierten Profilen ergeben. 

Wenn wir nun die Mittelwerte der Hartsalzbestandteile mit den 
entsprechenden Zahlen des theoretischen Hydrothermalproduktes: 

x KCl - MgCl, -6 H,O + y MgSO, - H,O + z NaCl = 

x KC] + y MgSO, - H,O + z NaCl + x MgCl, - 6 H,O 
vergleichen, so finden wir ziemlich kleine Zahlen der Difterenz 
Tabelle 1). 

Die Menge des im Hartsalzlager tatsichlich vorgefundenen Syl- 
vins ist im allgemeinen etwas geringer, als es auf Grund eines Durch- 
laugungs- und Auspressungsprozesses, wobei nur das Magnesium- 
chloridhydrat entfernt wurde, zu erwarten war. Stellenweise war dem- 
nach die hydrothermale Umwandlung des Hauptsalzes mit der Aus- 
‘augung und Auspressung bestimmter Mengen des Carnallits verbun- 
den, wodurch eine Verarmung des Lagers an Kalium verursacht wurde.’ 

Zum Teil konnte auch die bereits bei den urspriinglichen 
Lagerungsverhiltnissen stattgefundene mechanische Entmischung des 
Carnallits zu diesen Verschiebungen beitragen. Der Impuls der 
entsprechenden Deformationen des Hauptsalzlagers muB von tekto- 
nischen Bewegungen herstammen. 


' Z. anorg. Chem. 91 (1915), 299. 
* Z. anorg. Chem. 92 (1915), 297. 
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In Tabelle 2 sind die Mittelwerte der Kainititbestandteile, als 
auch diejenigen eines theoretischen Thermoproduktes: 


m KCl. MgSO,-3H,O + n NaCl = 
apiaabee m KCl + m MgSO,. H,O + n NaCl + 2mH,0 

Wenn wir nan die entsprechenden Zahlen der Tabelle ver- 
gleichen, so kann der SchluB gezogen werden, daB die Zwischen- 
phase einer Kainitisation im StaBfurter Hartsalzlager nicht be- 
stand. Der verhiltnismiéBig geringe Kieseritgehalt des Hartsalzes 
beweist niamlich, daB die Laugenzirkulation der _ betreffenden 
Hauptsalzlagerteile mit keiner besonderen Zufuhr von schwefelsauren 
Salzen, bzw. mit keinem Zuwachs des Magnesiumsulfatgehaltes ver- 
bunden war. Nur in einigen Schichten lieBen sich Mengenverhilt- 
nisse, die scheinbar einem kainitischen Zwischenprodukt entsprechen 
wiirden, feststellen.! 

Ks soll schlieBlich, in Anbetracht auf die in anderen Salzlagern 
ausgefihrten Untersuchungen, wiederholt erwihnt werden, daB die 
Hartsalzbildung nicht tiberall ohne Zwischenphasen verlief und die 
dynamischen und chemischen Umstinde der Umwandlungsprozesse 
im allgemeinen Verschiedenheiten aufweisen.? 


Zusammenfassung. 


Die quantitativ chemische Priifung des Umwandlungsvorganges 
Hauptsalz - Hartsalz im StaBfurter Kalisalzlager schlieBt die 
Voraussetzung eines Zwischenproduktes, daB dem heutigen Hut- 
kainitit entsprechen wiirde, in den meisten Teilen des Lagers aus. 
Die zumeist unverindert gebliebenen Mengen- und Lagerungsver- 
hiiltnisse des Kieserits bestatigen die Annahme, daB die hydrother- 
male Umwandlung des Hauptsalzes ohne Zwischenprodukte erfolgte. 


' Geologische Mitteilungen (Zeitschr. d. ung. geolog. Gesellsch.), 1915, 
Heft 10—12. 

* Uber den chemiscben Aufbau der Kalisalzablagerungen im Tertiiir des 
Oberelsab, Z. anorg. Chem. 93 (1915), 146—147. Die sekundiren Umwandlungs- 
vorgiinge des Kaliumhauptsalzes, Geologische Mitteilungen, 1915, Heft 10—12. 


Budapest, II. stéidt. chem. Laboratorium, den 16. November 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20, November 1915. 
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Mitteilungen aus dem Laboratorium fir 
Geophysik der Carnegie-Institution in Washington. Nr. 27. 


Die Sulfide des Kupfers. 


Von Eueren Posngak, E.'T. ALLEN (thermische und chemische 
Untersuchungen) und H. E. Msrwiy (mikroskopische und 
kristallographische Untersuchungen).! 


(Mit 6 Figuren im Text.) 
Einleitung. 


Diese Mitteilung bildet einen Teil emer allgemeien physiko- 
chemischen Untersuchung der Kupfersulfid- und der Kupfer-Eisen- 
sulfid-Mineralien, die gegenwiirtig in diesem Laboratorium aus- 
gefiihrt wird unter gleichzeitiger Mitwirkung von Professor L. C. 
GRATON und verschiedener Geologen von der Harvard-University. 

Vor einiger Zeit unternahm Prof. Graton mit Unterstiitzung 
vieler amerikanischer Kupferwerke eine ausgedehnte Untersuchung 
iiber die Fragen nach der sekundiren Anreicherung der Kupfer- 
sulfiderze. Es wurde eine sorgfailtige geologische Untersuchung der 
meisten wichtigen Kupfersualfidablagerungen in Nordamerika aus- 
gefihrt im Verbindung mit eimer mikroskopischen Untersuchung 
der Erze in der Harvard Mining School. Eine chemische Unter- 
suchung dieser Probleme war augenscheinlich sehr wiinschenswert, 
und im Hinblick darauf, daB wir in diesem Laboratorium bereits 
erhebliche Erfahrungen mit ,Sulfidmineralien besaBen, traf Prof. 
GRATON mit der Carnegieinstitution eine Vereinbarung, nach der 
das geophysikalische Laboratorium gieichzeitig eine Untersuchung 
iiber die Bildungsbedingungen und die Veranderungen der wich- 
tigeren Mineraiien der Kupfersulfidablagerungen ausfiihren sollte, 
wobei nach Méglichkeit mit den Geologen zusammen gearbeitet 
werden sollte. Diese gemeinschaftliche Untersuchung ist nunmehr 
seit mehr als zwei Jahren im Gange, und wenn auch die dabei 
angetroffenen Schwierigkeiten erheblich waren, so haben doch die 
chemischen Untersuchungen wenigstens aus der gemeinschaftlichen 


1 Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von J. Kopren, Berlin. 
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Arbeit groBen Nutzen gehabt. Wertvolle geologische Daten sind 
uns aur Verfiigung gestelit worden, und wir haben schiatzens- 
werte Anregungen und Kritik empfangen, so dab wir Abwege 
vermeiden konnten. Uberdies haben wir viele Mineralproben 
erhalten, oft begleitet von Angaben aus dem Felde, die unsere 
Untersuchungen selr erleichterten. 

Die Vorgiinge der Abscheidung und Verdnderung von Erzen 
sind ohne ZAweifel chemischer Natur und sicherlich kénnen viele, 
wenn nicht alle von ihnen im Laboratorium nachgeahmt werden. 
Uin dies ausaufiihren, brauchen wir jedoch nicht nur zuverlissige 
Beobachtungen aus der Natur, sondern auch eine vollstaéndige 
chemische und physikalische Kenntnis der betreffenden Stoffe — 
der Zusammensetzung und Reaktionen der Mineralien, ihrer all- 
gemeinen Bildungsbedingungen, der T’emperaturgebiete ihrer Stabilitit 
und ihrer physikalischen Konstanten. Viele von diesen Daten sind 
niemals bestimmt worden, und andere muBten neu festgestellt werden, 
bevor die Fragen nach der Abscheidung und Verinderung der Erze 
erfolgreich aufgeklart werden konnte. 

Von den Mineralien, mit denen wir uns in dem angegebenen 
Sinne in diesem Laboratorium beschiéftigt haben, werden in der 
vorliegenden Mitteilung die beiden einfachen Kupfersulfidmineralien, 
das Kuprosulfid, Chaleoeit (Kupferglanz), und das Kuprisulfid, 
Covellin, besprochen. 

Von allen Kupfermineralien ist Chaleocit das hiufigste und 
wirtschaftlich das wichtigste; wibrend Covellin nicht sehr reichlich, 
aber weit verbreitet vorkommt, und ohne Zweifel bedeutungsvoll 
fiir die Abscheidung und die sekundire Anreicherung der Erze ist. 


Kuprosulfid (Chalcocit, Kupferglanz). 
Bildung, Schmeiztemperatur und spezifisches Gewicht. 


Kuprosulfid ist dimorph; soweit bekannt ist, treten die natiir- 
lichen Kristalle in orthorhombischen Formen auf, wiéihrend das _ bei 
hoher Temperatur kiinstlich dargestellte Kuprosulfid in der iso- 
metrischen Form kristallisiert. In reinem Zustande hat es bleigraue 
lFarbe und metallischen Glanz. 

Kuprosulfid wird dureh Schmelzen von Kupfer und Schwefel 
niemais in reinem Zustande erhalten, sondern enthaélt dann immer 
einen UberschuB an Schwefel, wie spiter besprochen werden wird. 
Wenn Kuprisulfid kurze Zeit in einem Strom von Wasserstoff erhitat 
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wird, so erhélt man fast reines Kuprosulfid, und diese Reaktion ist 
die Grundlage emer anaiytischen Methode zur Bestimmung von 
Kupfer. Pickertnc! und WerescuerpEr® haben jedoch angegeben, 
daB Wasserstoff das Kuprosulfid bei 600° reduziert, so daB dies 
Verfahren demnach ziemlich unsicher ist. 


Wir stellten reines kristallisiertes Kuprosulfid dar durch Er- 
hitzen von geschmolzenen Kupfersulfidpraparaten in einem Vakuum- 
oien bis zum Schmelzpunkt. Der benutzte Apparat® bestand aus 
einem 50cm langen glasierten Porzellanrohr von 83cm déuSerem 
Durchmesser, das an einem Ende geschlossen war. Dieses Rohr 
stand senkrecht in einem elektrischen Widerstandsofen. Das 
obere offene Ende des Rohres war mit einem Messingpflock 
verschlossen, der eine Bohrung fiir das Thermoelement und einen 
seitlichen Ansatz zur Verbindung mit der Pumpe trug. Der Messing- 
stopfen war in dem Porzellanrohr luftdicht mit ,,Khotinsky*‘-Zement 
eingedichtet und ebenso das Thermoelement im Stopfen. Die ge- 
kitteten Verbindungen wurden natiirlich durch geeignete Mittei 
kth] gehaiten. 

In dem Porzellanrohr stand em Graphittiegel mit Deckel (3.5 em 
lang, 1.8cm Innendurchmesser), in dem sich die Substanz befand. 
In diese tauchte das durch ein Porzellanrohr geschiitate Thermo- 
element ein. Wir benutzten Graphittiegel, weil Porzellantiegel fast 
stets zerbrachen. 

Nach dem Abkiihlen entfernten wir den Graphit von der 
Schmeize und analysierten die Produkte. Sie erwiesen sich als 
praktisch remes Kuprosulfid, wie sich aus Tabelle 1 ergibt. 


Tabelle 1. 
Analysen von synthetischem Kuprosulfid. 





. Gefunden , 
Nr. —— aeneneetneeee Berechnet fiir Cu,S 
l | 2 3 
Cu 79.76 | 79.80 79.74 79.85 
ee ee ee 2 ee ee 20.15 
Total | 100.01 | 99.92 | — 100.00 


Derselbe Apparat, den wir bei der Bereitung von Kuprosulfid 
benutzten, diente aucn fiir die Bestimmung des Schmelzpunktes. 
Die erhaltenen Daten sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


1 Jahresber. 1881, 261. 

2 Monatshefte 14 (1893), 315. 

3 Siehe ALLEN, CRENSHAW, JOHNSTON, Amer. Journ. Sci. (4) 88 (1912), 169. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 94. 7 
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Tabelle 2. 


Schmelz- und Erstarrungstemperaturen von Kuprosulfid im Vakuum. 








N Thermo- Schmelzen Temperatur Erstarrung Temperatur 
—_ element MV. °C MV. | °C 

l I 11076 1129.5 11060 1128 

2 A 11070 1131 | — — 

3 B 11078 1130 11042 1126 


Wie man aus den Zahlen sieht, findet eine geringe Unter- 
kihlung statt, aber der Schmelzpunkt ist scharf; er kann zu 1180°+ 1 
angenommen werden. Einige unserer Priparate wurden bis auf 
1200° erhitzt, es eS sich jedoch auch bei dieser Temperatur keine 
Dissoziation beobachten.? 

Die Schmelatemperaturen von kiinstlichem Kuprosulfid nach 
den Bestimmungen friiherer Beobachter sind in Tabelle 3 zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 38. 


Schmelztemperatur von kiinstlichem Kuprosulfid nach verschiedenen Beobachtern. 





Sit GE 6g td és al a i OS Se 
BoDLANDER und IDASZEWSKy*. ......... 1091° 
i wae SE’ 2 a ec ew te ee ek ae twa 
GE SE See ee Pree ee) eee 
ee eee ll 
DES St ak tn Vee St ee 8 ee ke eee 
I A ee a rere tae ee 


Heyn and Bavgr sowie FRiepRIcH schmolzen ihr Material 
unter einer Schicht von Kohle, um es gegen Oxydation zu schiitzen. 
Das Priparat von Heyn und Bavsr enthielt 99.71°/, Cu,8; die 
Analyse von Frigpricw ergab 79.56°/, Cu und 20.48°/, 5. Die 


* Bisweilen fand man Flecke von metallischem Kupfer in der Schmelze. 
Fortgesetztes Erhitzen solcher Priparate im luftleeren Raum bei 1200° lieB 
jedoch keine Vermehrung der Kupfermenge eintreten, so daB dessen Bildung 
also nicht auf eine Dissoziation von Kuprosulfid bei dieser Temperatur zuriick- 
gefihrt werden konnte. Sie waren wahrscheinlich hervorgerufen infolge Reduktion 
von Kuprosulfid durch Gase, die im Tiegel eingeschlossen waren, oder sich aus 
der Glasur des Porzellans entwickelten. 

2 Bull. Soc. Chim. 47 (1887), 300. 

5 Zeitschr. f. Elektrochem. 11 (1905), 161. 

Metallurgie 83 (1906), 73. 

Metallurgie 3 (1906), 479. 

Metallurgie 4 (1907), 671; 5 (1908), 52. 
” Metallurgie 6 (1909), 619. 

Dissertation, Géttingen 1912. 
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Angaben dieser Forscher stehen mit den unserigen in. guter Uber- 
einstimmung. Die iibrigen Beobachter hatten wohl kein reines Kupro- 
sulfid in Handen, und ihre Werte legen alle zu niedrig. 

Bestimmungen des spezifischen Gewichtes von unserem kiinst- 
lichen Kuprosulfid wurden ausgefiihrt und mit den spezifischen 
Gewichten von reinem natiirlichen Chalcocit verglichen (die Analysen 
dieser Mineralien sind in Tabelle 11 zusammengestellt). Die erhaltenen 
Daten finden sich in der folgenden Tabelle. 


Tabelle 4. 


Spezifische Gewichte von reinem natiirlichen und kiinstlichem Chalcocit bei 25°. 





Ursprung des Chalcocits Mineral 25° Mineral 25°. 


Wasser 25° Wasser 4° 
New London mine, Md.......... 5.800 5.783 
CN EE ot oie aie 5.797 5.781 
Butte, Mont. . Waa Coe a ee ke 5.791 5.774 
Synthetisches Kuprosulfid (1)... .. . 5.801 5.784 
= 2 See 5.802 5.785 


Man sieht aus diesen Zahlen, da8B das spezifische Gewicht des 
kimstlichen Kuprosulfides dem des natirlichen Minerals gleich ist. 
Die in den Lehrbiichern angegebenen Werte schwanken von 5.5 
bis 5.8. Der héchste angefiihrte Wert legt, wie gewdéhnlich, bei 
dieser Konstante, dem richtigen Wert am nichsten. 


Kupfersulfide von wechselnder Zusammensetzung (feste Losungen). 
Altere Beobachtungen tiber diese Produkte. 


Ks ist bereits oben erwihnt worden, daB das durch Zusammen- 
schmeizen von Kupfer und Schwefel entstehende Produkt immer mehr 
Schwefel enthialt ais der Zusammensetzung von Kuprosulfid entspricht. 
Der Schwefel in solechen Produkten kann nicht vertrieben werden, 
wenn man in gewOhnlicher Weise selbst auf hohe Temperaturen er- 
hitzt. Dies ist bereits von Hirrorrr! 1851 beobachtet worden, der dies 
Verhalten durch die Annahme erklirte, daB diese Produkte Kuprisuifid 
enthalten. Neuerdings sind seme Angaben bestétigt worden von 
ScHUBERT?, FrrEDRICH? und WassucHNova.* Die letztere nahm 
ebenso wie Hitrrorrr an, daf diese Substanzen etwas Kuprisulfid 





1 Pogg. Ann. 84 (1851). 
2 Dissertation, Dresden 1910. 
Sl. c¢. 


* Dissertation, Berlin 1909. 
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enthalten, das méglicherweise eine feste Lésung bildet. Es schien 
uns von Interesse zu sein, diese Frage genauer zu priifen. 


Anderung der Zusammensetzung mit der Temperatur 
beim Erhitzen im Schwefelwasserstofft. 


Die Anderung der Zusammensetzung von Kupfersulfid beim 
Krhitzen auf verschiedene Temperaturen in Schwefelwasserstoff 
wurde nach dem Verfahren bestimmt, das friiher in diesem Labora- 
torlam fir die Untersuchung von Pyrrhotin benutzt worden war; 
hierbei wurde ein Tiegel im oberen Teil eines senkrecht stehenden 
Porzellanrohres aufgehingt, das in einem elektrischen Widerstands- 
ofen erhitzt wurde; der untere Teil des Rohres blieb kalt, so dab 
nach Krreichung des Gleichgewichtes der Tiegei durch Herabsenken 
abgeschreckt werden konnte. Im vorliegenden Fall wurde das Ab- 
schrecken erleichtert durch Kiihlung des unteren Rohrendes mit 
Kiswassers. 

Da gewodhnlicher Schwefelwasserstoff stets freien Wasserstoff 
enthalt?, weil in dem zu seiner Erzeugung benutzten Ferrosulfid 
stets metallisches Eisen vorhanden ist, benutzten wir zu seiner 
Darstellung ein anderes Verfahren. Die Methode von Divers und 
Suimipzu* — Zersetzung einer Lésung von Magnesium-Hydrosulfid 
durch Erhitzung auf 60° his 90° — erwies sich als geeignet. Das Gas 
wurde vor Einfihrung in den Apparat getrocknet. 

Die in Schwefelwasserstoff geschmolzenen und dann _ plotzalich 
durch Herablassen des Tiegels auf den Boden des Rohres kristalli- 
sierten Produkte hatten die folgende Zusammensetzung: 


Tabelle 5. 
Zusammensetzung von Kupfersulfid nach dem Schmelzen und schnellen Abkihlen 
in Schwefelwasserstoff. 





Nr o/ Cu os | Uberschiissiger S in °/, 

ta e@ ‘ob ti _ (berechnet nach dem Kupfergehalt) 
] 78.73 21.09 1.40 

2 78.77 — | 1.35 

3 78.74 - 1.93 


Der Kinflu8 der Temperatur auf die Zusammensetzung des im 
Schwefelwasserstoff erhitzten Kupfersulfids wurde bestimmt, indem 
man das gepulverte Sulfid bei einer bestimmten Temperatur hin- 


‘ Bei unseren Analysen fanden wir bis zu 10°/. 
* Journ. chem. Soc. (1884) 699 
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reichende Zeit erhitate und dann abschreckte. Die Temperatur 
wurde bis auf 2° konstant gehalten. Die Zusammensetzung entspricht 
einem wahren Gleichgewicht, da stets dieselbe Zusammensetzung 
erreicht wurde, unabhingig von dem urspriinglichen Schwefelgehalt 
des Materials. 

Die Erhitzung in Schwefelwasserstoff wurde immer fortgesetat, 
bis die Substanz nach zwei aufeimanderfolgenden Erhitazungen keine 
Veraénderung mehr zeigte. Jede Erhitzung dauerte etwa 6 Stunden, 
und das Material wurde vor jeder Erhitzung von neuem gepulvert. 
Bei hohen Temperaturen wurde das Gleichgewicht schneller erreicht, 
bei niedrigen T'emperaturen waren dagegen viele Erhitazungen nach- 
einander erforderlich, bevor Gleichgewicht eintrat. Die Ergebnisse 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 6. 
Zusammensetzung von Kupfersulfid nach Erreichung des Gleichgewichtes in 
Schwefelwasserstoff. bei verschiedenen Temperaturen. 





Temperatur °/, Cu °/, S; a. d. Uberschiiss. 8 Spez. Gew. 
in °C . Differenz in %/, 25° 
1050 78.52 21.48 1.66 5.675 

700 78.47 21.53 1.73 5.666 
485 78.09 21.91 2.20 5.638 
410 77.53 22.47 2.90 5.562 


Man sieht aus diesen Zahlen, daB die Menge des Schwefels in 
diesen Stoffen mit Abnahme der Temperatur sich steigert, wihrend 
das spezifische Gewicht (letzte Spalte) abnimmt. In Fig. 1 sind die 
‘Temperaturen als Abszissen und der Prozentgehalt des tiberschtissigen 
Schwefels als Ordinaten eingetragen. 

Wenn Kupfersulfid bei noch niedrigeren Temperaturen in 
Schwefelwasserstoff erhitzt wird, so nimmt der Schwefelgehalt sehr 
schnell zu und bei 858° verwandelt es sich, wie spiter gezeigt 
werden wird, in Kuprisulfid. 

Diese Tatsache legt den Gedanken nahe, daB diese Stoffe 
mechanische Gemische von Kuprisulfid und seinem Dissoziations- 
produkt Kuprosulfid sind, und da8 die Dissoziation ausgedriickt 
werden kann durch die Gleichung 


4CuS = 2Cu,5 + §,. 
Diese Reaktion ist neuerdings von PREUNER und Brock- 
MOLLER! untersucht worden und wird spiater besprochen werden. 


1 Zeitschr. phys. Chem. $1 (1912), 129. 
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iis mag jedoch bereits hier darauf hingewiesen werden, daB diese 
Autoren eine sehr steile Dissoziationskurve fanden, und wenn man 
ihre Krgebnisse extrapoliert, so ware das Auftreten von unver- 
‘indertem Kuprisulfid bei Temperaturen um 1000° nicht zu erwarten. 
Uberdies zeigte die mikroskopische Priifung der Schmelzen in 
Schwefelwasserstoff und in Sehwefeldampf durch Graton und 
Murbock, sowie durch uns, daB die Produkte im wesentlichen 
homogen waren.? Dies schien also zu beweisen, daB diese Materialien 
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Schwefeliiberschuf iuiber Cu,S in 


Zusammensetzung von Kupfersulfid nach Eintritt des Gleichgewichtes in 
H,S bei verschiedenen Temperaturen. 


keine mechanischen Gemische wiren. Zwei andere Moéglichkeiten 
mégen tiberdies noch in Erwigung gezogen werden. 

1. Kuprosulfid vermag vielleicht Schwefel aufzulésen. Der Fall 
wiirde dann &hnlich liegen wie beim Pyrrhotin, der auf Grund der 
in diesem Laboratorium ausgefiihrten Untersuchungen als feste 
Lésung von Ferrosulfid und Schwefel anzusehen ist.2. 2. Konnen 
diese Stoffe feste Lésungen von Kupro- und Kuprisulfid sein. 


‘ Man fand nur einen Bestandteil, aber bei einigen Praparaten beobachtete 
man Flecke, die einer geringen Anderung der Zusammensetzung in den beim 
Erstarren gebildeten Mischkristallen zugeschrieben werden kénnen. 

2 ALLEN, CRENSHAW, JOHNSTON l. c. 
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Bevor jedoch diese Frage zu entscheiden war, muBSten weitere 
Versuchen ausgefiihrt werden. 


Schmelatemperaturen in Schwefelwasserstoff und 


Schwefeldampf. 


Nachdem wir gefunden hatten, daB Kupfersulfid, welches in 
Schwefelwasserstoff geschmolzen war, praktisch konstante Zusammen- 
setazung zeigte, war es von Interesse, die Schmelztemperatur des 
Materials in Schwefelwasserstoff kennen zu lernen und sie mit der 
von Kuprosulfid gu vergleichen. Die Ergebnisse dieser Versuche 
sind in Tabelle 7 angefihrt. 


Tabelle 7. 


Schmelz- und Erstarrungstemperaturen von Kupfersulfid in Schwefelwasserstoff 
von Atmospharendruck. 














Nr | , | Schmelztemperaturen | Erstarrungstemperaturen 

eR ggRRCS fie Bi eek OR Te 

‘eee I 10631 1094 ae — 

l | I 10642 1095 oun we 

7 I 10668 1097 | = 10507 1083 

2 | I 10659 1096 =| ~— «10566 1088 

Brig I tome | aa 10466 1080 

ae B | 10655 1095 <n oa 

eo B 10669 1096 10507 1082 


Die Erstarrungstemperaturen wechselten betraéchtlich, da bei 
diesen Stoffen eme Unterkiihlung stattzufinden scheint. Die Be- 
stimmung der Schmelztemperatur leferte jedoch konstante Ergeb- 
nisse, naémlich 1096°; dies ist etwa 84° niedriger als der Schmelz- 
punkt von Kuprosulfid. 

Um zu sehen, ob die Schmelztemperatur und demnach auch die 
Zusammensetzung dieser Stoffe durch Erhéhung des Schwefel- 
dampfdruckes geindert werden wiirde, bestimmten wir auch den 
Schmelzpunkt in Schwefeldampf. Zu diesem Zweck brachten wir 
Schwefel auf den Boden des senkrechten Porzellanrohres, das den 
Tiegel enthielt, und umgaben das Rohr mit zwei unabhingig von- 
cinander betriebenen Ofen, die aufeinander standen. Der untere 
Ofen wurde nur so stark erhitzt, daB der Schwefel flott im unteren 
Teil des Rohres siedete. Der Tiegel mit dem Material wurde in dem 
Rohr in gew6hnlicher Weise in der Mitte des zweiten Ofens auf- 
gehingt. Die Kurven nahm man in der iiblichen Weise auf. 
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Tabelle 8. 


Schmelztemperaturen von Kupfersulfid in Schwefeldampf von Atmosphirendruck. 





| Temperatur Mittlere Temperatur 
in MV. MV. °C 


10220 | 

10155 
10211 

| 10220 

10182 

Dasselbe Praparat 10148 

am niichsten Tage | 10202 


Klement I 10201 1057 


10188 § = 1056 
10.222 ° 








Die eimzelnen Ergebnisse waren nicht sehr konstant. Diese 
UnregelmaiBigkeiten kénnen médglicherweise auf Anderungen des 
Schwefeldampfdruckes guriickgefiihrt werden, gegen die der Schmelz- 
punkt augenscheinlich sehr empfindlich ist. Ein Druck unter einer 
Atmosphaére kann leicht auftreten, wenn das Sieden des Schwefels 
nicht hinreichend heftig erfolgt. Der Mittelwert stellt jedoch wahr- 
scheinlich sehr zuverlissig die wahre Schmelztemperatur dar, da zwei 
Versuchsreihen von verschiedenen lagen dieselbe mittlere Schmelz- 
temperatur heferten. Erstarrungstemperaturen sind nicht mitgeteilt, 
weil keine konstanten Ergebnisse zu erzielen waren. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich, daB die Schmelztemperatur 
in Schwefeldampf etwa 39° niedriger lhegt als in Schwefelwasser- 
stoff. Das — nicht schnell abgekithlte — Praiparat wurde analysiert ; 
es enthielt 77.70°/, Cu und 22.80°/, 51, d.h. etwa 1.8°/) mehr 
Schwefel als das Sulfid, wenn es nach dem Schmelzen in Schwefel- 
wasserstoff abgeschreckt ist. Wenn wir annehmen, daB die Zu- 
sammensetzung dieser Stoffe beim Abkiihlen keine Anderung erfahrt, 
und daB die Analysen genau ihre Zusammensetzung bei der Er- 
starrungstemperatur wiedergeben, so finden wir, daB die Erniedrigung 
des Schmelapunktes dem UberschuB des Schwefels — berechnet 
unter Annahme von Kuprosulfid — fast proportional ist (Fig. 2). 

Tabelle 9. 


Beziehung der Schmelztemperatur zur Zusammensetzung des Sulfids. 





| Schmelz- | Erniedrigung d. | °/, Sim UberschuB 
_ temperatur | Schmelzpunktes | (iiber Cu,S$) 








Kuprosulfid .. pte & 1130 


, — 0 

Kupfersulfid in H,S .. . 1096 ° 34° | 1,40 
Kupfersulfid in S-Dampf | 
von Atmosphirendruck . 1057 ° 73° 2.70 


La. d. Diff. 
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Die Versuche zeigen, daB die Zusammensetaung dieser Stoffe 
vom herrschenden Schwefeldampfdruck abhingt; aber sie lassen 
keine direkten Schliisse zu, denn beim Arbeiten mit Schwefel- 
wasserstoff ist auch ein gewisser Teildruck von Wasserstoff vor- 
handen, dessen Kinflu8 wir nicht kennen. Wir kénnen jedoch aus 
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Fig. 2. SchwefeliiberschuB in CuS in ° 


Beziehung der Schmelztemperatur von Kupfersulfid zu seiner Zusammensetzung. 


o* 


diesen Versuchen feststellen, daB mit Abnahme der Temperatur 
und Zunahme des Schwefeldampfdruckes die Schwefelmenge in 
diesen Kupfersulfiden zunimmt und ihre Zusammensetzung zwischen 
den Grenzen von Kupro- und Kuprisulfid liegt. Das schwefligste 
von uns dargestellte Priparat enthielt 22.47°/, Schwefel; schwefel- 
reichere Produkte kénnen unter geeigneten Bedingungen wahr- 
scheinlich dargestellt werden. 
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Krkennung und Bestimmung von Kupro- und Kupri- 


sulfid mit Silbernitrat. 


In einer kirzlich veréffentlichten Mitteilung aus diesem Labora- 
torlum!? ist ein Verfahren zur Bestimmung von Kupro- und Kupri- 
sulfid in Gemischen beider Stoffe beschrieben worden. Dies Ver- 
fahren grimdet sich auf die Unterschiede bei ihrer Reaktion mut 
Silbernitrat. Die beiden Stoffe reagieren nach den folgenden 
Gleichungen : 


Cu,d + 4AgNO, = Ag,8 + 2Ag + 2Cu(NOs), (1) 
CuS + 2AgNO, = Ag,S + Cu(NQs). (2) 


Kuprosulfid liefert iquivalente Mengen Silbersulfid und metal- 
lisches Silber, wéihrend aus Kuprisulfid nur das erstere entsteht. 
Wenn man das metallische Silber vom Silbersulfid durch Ferri- 
nitrat trennt und die Menge des Silbers in beiden Teilen bestimmt, 
so konnen die entsprechenden Mengen von Kupro- und Kuprisulfid 
berechnet werden. 

Wenngleich die mikroskopische Priifung erwies, da8 die durch 
Krhitzen in Schwefelwasserstoff und Schwefeldampf erhaltenen 
\\upfersulfide keine mechanischen Gemische von Kupro- und Kupri- 
sulfid waren, so dachten wir doch, es kénnte ihre Reaktion mit 
Silbernitrat médglicherweise einiges Licht auf ihre Natur werfen. 
Wir behandelten demnach die durch Erhitzen in Schwefeldampf 
erhaltenen Priparate mit 77.70°/, Cu und 22.30°/, 5 mit Silbernitrat 
in der beschriebenen Weise. 














Angewandte Substanz: 0.3392 g. 


Metallisches Silber, gefunden ..... . . 0.3893 g Ag 
Saleen im Gipeeeeee «3 8c + et ee 9 te oe a 






Aus diesen Daten berechnet man nach der angegebenen Methode 





0.2873 g Cu,S oder 85.17°/, Cu,S 
0.0501 ,, CuS  ,,  14.83°/, CuS. 






Wenn wir annehmen wiirden, da8B die benutzte Substanz aus 
Kupro- und Kuprisulfid bestiinde und dann direkt aus ihrem Kupfer- 
und Schwefelgehalt die Mengen der beiden Sulfide berechneten, so 
wiirden wir finden, 83.95°/, Cu,S und 16.05°/, CuS. Dies Ergebnis 
weicht von dem nach der Silbernitratmethode erhaltenen um 1.2 °/, 
ab, was in den Grenzen der Genauigkeit des Verfahrens liegt. 








! PosngaK, Journ. Amer. Chem. Soc. 36 (1914), 2475. 
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Diese Tatsachen wiirden die Folgerung, daB die fraglichen Sulfide 
aus Kupro- und Kuprisulfid bestehen, begiinstigen, und da der 
mikroskropische Befund ihre Homogenitét zeigt, so wiirde man 
schlieBen, daB eine feste Lésung vorliegt. Wenn jedoch eine feste 
Losung von Kuprosulfid und Schwefel vorhanden wire, so 
wiirde die Reaktion mit Silbernitrat ahnliche Ergebnisse liefern, 
konnen, wie ein mechanisches Gemisch der beiden Sulfide. Dies wiirde 
der Fall sein, wenn der ,,geléste‘* Schwefel vollstindig mit dem 
metallischen Silber in Reaktion trite, das sich bei der Einwirkung 
von Kuprosulfid auf Silbernitrat bildet. (Siehe Gleichung 1.) 

Die Reaktion mit Silbernitrat ist demnach selbst kein hin- 
reichender Beweis, da& die Sulfide aus Kupro- und Kuprisulfid 
bestehen, wenngleich dies die einfachste Deutung der Reaktion ist. 


Spezifisches Gewicht der Kupfersulfide. 


Um die Natur der fraglichen Produkte aufzukliren, bestimmten 
wir die spezifischen Gewichte von verschiedenen unserer Priaparate 
und berechneten aus ihnen die spezifischen Volumina (‘Tabelle 10). 
Auf Grund der Analysen berechneten wir auch den Prozentgehalt 
von Kupro- und Kuprisuflid unter der Annahme, daf die unter- 
suchten Produkte aus diesen beiden Stoffen bestiinden. Die Tabelie 10 
enthilt auch die spezifischen Gewichte und die spezifischen Volumina 
von reinem Kupro- und Kuprisulfid. 


‘Tabelle 10. 


Spezifische Gewichte und spezifische Volumina der Kupfersulfide. 





























0 Berechnet Spez. Gew. . , 
/5 Cu o/, Cu,S o/, CuS 25° 4° (ber.) | em Ver 
| 
79.85 ONE Ree 5.802 5.785 | 0.1728 
78.97 93.28 6.57 5.743 5.726 0.1747 
78.73 91.63 8.37 5.722 5.706 0.1753 
78.60 90.66 9.34 5.689 5.672 0.1763 
78.52 90.07 9.93 5.675 | 65.659 0.1767 
78.47 89.69 10.31 5.666 5.649 0.1770 
78.09 86.86 13.14 5.638 5.622 0.1779 
77.70 83.95 16.05 5.612 5.596 0.1787 
77.53 82.68 17.32 5.662 5.546 0.1803 
66.46 — 100.00 4.697 | 4.684 «0.2135 


Die Ergebnisse sind in Fig. 3 dargestellt. Innerhalb der Fehler- 
grenzen fallen die Punkte auf eine Linie, die die spezifischen Volumina 
von Kupro- und Kuprisulfid verbindet. Dies wirde der Fall sein, 
wenn die Produkte aus mechanischen Gemischen bestaénden. Das- 
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selbe wurde aber auch zutreffen, wenn eine feste Lésung vorhanden 
wire, die sich aus den Bestandteilen ohne merkliche Volumen- 
inderungen bildet. Wenn sich auch die Entscheidung aus dem 
angefiihrten Beweismaterial allen nicht erbringen léBt, so deutet 
doch der mikroskopische Befund auf die Richtigkeit der zuletat 
geiuberten Ansicht. 
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Fig. 3. Anderung des spezifischen Volumens der Kupfersulfide mit der 
berechneten Zusammensetzung. 


Die Léslichkeit von Kuprisulfid in Kuprosulfid. 


Wir konnten in der folgenden Weise ohne Umwege den Beweis 
bringen, dab Kuprisulfid sich in Kuprosulfid lést. Sehr fein ge- 
pulverter reiner natiirlicher Chalcocit und Covellm wurden mit- 
einander im Gewichtsverhaltnis 9:1 gemischt. Dies Gemisch wurde 
dann unter 12000 Atm. zusammengepreBt.! Die gepreBten Sulfide 
bildeten einen harten zusammenhingenden Kuchen, der leicht an- 
ceschliffen und mikroskopisch untersucht werden konnte. Covellin 
und Chalcocit waren beide deutlich sichtbar. Die Menge des 
Covellins betrug schétzungsweise 10°/, und entsprach somit der 
Zusammensetzung des urspriinglichen Gemisches. Ein Teil des 


‘ Den Herren DDr. J. Jounston und L. H. ApAms danken wir fiir ihre 
Unterstiitzung bei den Druckversuchen. 
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zusammengepreBten Gemisches wurde dann in einem Glasrohr 
2 Stunden bei 100—110° erhitzt und wieder mikroskopisch gepriift; 
die Oberflache zeigte einige Spriinge und muBSte von neuem policrt 
werden. Es war nun viel weniger Covellin zu sehen, dessen Menge 
MERWIN auf 3—5°/, schitazte. Man erhitate dann dasselbe Stiick 
iiber Nacht auf dieselbe Temperatur; am nichsten Morgen lie sich 
mikroskopisch kein Covellin mehr auffinden, selbst nicht auf tief 
geschliffenen Flaichen. Bei emem ahnlichen Versuch wurde ein Stiick 
des zusammengeprebten Gemisches auf etwa 80° ebenso lange Zeit 
erhitzt. Covellin war noch sichtbar, aber in kleineren Mengen als 
vorher. Das Verschwinden von Covellin kann nur so gedeutet 
werden, da er sich im Chaleocit auflést. 


Makroskopische und mikroskopische Beschreibung. 


Die Kupfersulfide, die nach den verschiedenen Verfahren dar- 
gestellt worden sind, zeigen ausgesprochene Farbunterschiede; sie 
waren um so dunkler und um so blauer, je mehr Schwefel sie ent- 
hielten. Die Briichigkeit schien mit Zunahme des Schwefelgehaltes 
abzunehmen. Die abgekiihlten Schmelzen mit grobem Schwefel- 
iiberschuB zeigten das grébste Kristallkorn und waren am meisten 
von oktaedrischen Teilungsflichen durchsetzt. Polierte Flachen 


lieBen nur elne Stoffart erkennen.! 


Zusammenstellung dieser Ergebnisse. 


Alle angefiihrten Tatsachen stimmen iiberein und _ beweisen, 
da8 Kupro- und Kuprisulfid feste Losungen bilden. Dieses wiirde 
auch die au8erordentliche Herabsetzung des Schmelapunktes von 
dem in Schwefelwasserstoff erzeugten Kuprosulfid (84°) und dem 
in Schwefeldampf erzeugten (73°) erkliren. Denn wenn man an- 
nimmt, da& die Zusammensetzung beim Ubergang vom fliissigen 
in den festen Zustand keine Anderung erlitten hat, so wiirden wir 
etwa 8.3 und 16.1°/, geléstes Kuprisulfid haben, und dies miifte 
keinen kleinen Einflu8 auf den-Schmelzpunkt ausiiben. Da der 
soeben beschriebene Versuch zeigt, wie leicht sich solche feste 
Lésungen bilden kénnen, so glaubten wir, daB vom geologischen 
Standpunkt aus ein gewisses Interesse vorhanden ist, die Zusammen- 
setgzung der natiirlichen Chalcocite genauer zu untersuchen. 





1 Gewisse mikroskopische Einzelheiten sind vollstindiger auf 8. 127 be- 


schrieben. 
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Analysen natirlicher Chalcocite. 


In seinem ,,Handbuch der Mineralogie’ hat Hintze etwa 
30 Analysen von Chalcociten zusammengestellt. Diese sind jedoch 
alle an mehr oder weniger unreinem Material ausgefiihrt worden. 
Die wichtigste Verunreinigung ist Eisen, das in allen vorhanden 
ist; einige von diesen Analysen ergeben Gehalte bis zu 17°/, Hisen. 
Uberdies sind die meisten der Analysen verhaltnismiBig alt. Wir 
hielten es fiir das beste, fiir unseren Zweck eine Anzahl neuer Analysen 
von Chaleociten von hohem Reinheitsgrad und von verschiedenen 
Fundorten auszufiihren. Das spezifische Gewicht einiger dieser 
Proben ist gleichfalls bestimmt worden. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 11 zusammengestellt. Die untersuchten Proben stammten 
von welt auseinander hegenden Orten. 

Diese Proben von Chalcocit umfassen ungefihr die Hilfte der 
uns zugesandten; der Rest mubte wegen der Verunreinigungen ver- 
worfen werden. Wenngleich die verwendeten Muster nicht voll- 
kommen rein sind, so enthalten sie doch nur kleine Mengen von 
anderen Materialien, in den meisten Fallen Eisenverbindungen 
(Pyrit, Bornit), die nach der metallographischen Methode erkannt 
und dementsprechend in Rechnung gezogen wurden. Bei der Be- 
rechnung der Analysen fand man, daB das Verhiltnis von Cu: 5 
in sieben Fallen praktisch mit der fiir Kuprosulfid berechneten 
Zahl iibereinstimmte. Zwei Proben von Chaleocit aus der Bonanza 
Mine, Alaska, und von Tularosa, Dist. N.M., enthielten jedoch mehr 
Schwefel, als dem Verhaltnis 2Cu:§8 entsprach. 


Das Vorkommen fester Lésungen von Kupro-Kuprisulfid 
in der Natur. 


Die Alaskaprobe B wurde uns von Professor Graton iiber- 
sandt, der sie mikroskopisch gepriift hat und folgendermaBen be- 
schreibt?: ,,Dies ist ein Stiick des massiven Chalcocits aus dieser 
groBen Ablagerung. Er ist ziemlich rein, und stellt den reinsten 
Chaleocit vor, den wir in gréBerer Menge gefunden haben. Er 
besteht aus Feldern von homogener Farbe, die umgeben sind von 
Ageregaten kleiner K6érner mit fleckiger Farbung, die von rétlich 
bis bliulich wechselt. Diese Teile mit verschiedener Farbung um- 
fassen nur 2—8°/, der ganzen Menge und vermindern die Reinheit 
des Minerals nicht merklich. Uberdies ist das ganze Material 


1 Privatmitteilung. 
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Chaleocit, wie wir ihn definieren, und solehe Anderungen der Farbe 
finden wir zlemlich héufig‘‘. In emer spéteren Mitteilung stellten 
(7RATON und Murpock nach sorgfailtiger Untersuchung mit dem 
Olimmersions-Objektiv fest, da&{ Bornit und auBerordentlich kleine 
Teile von Chaleopyrit sichtbar waren, und zwar der letatere nur zu 
emem sehr klemen Bruchteil von 1°/); tiberdies war der Chalcocit 
selbst tleckig. Wir wollen annehmen, daB das ganze Eisen als Bornit 
vorhanden ist, und hiernach die Rechnung fiihren. Bornit hat die 
Formel: CusFeS,. Demnach sind 0.55 °%/) Fe (s. Tabelle 11), 3.13°/, Cu 
und 1.26°/, 5 aquivalent. Dies wiirde zusammen 4.94°/, Bornit 
ausmachen. ks bleiben dann tibrig 74.48°/, Cu und 20.29%, 8. 
Wenn nun dies ganze Kupfer als Kuprosulfid vorhanden ware, so 
wiirde es 18.78°/, Schwefel binden, und es bleiben dann noch 
1.51°/, tbrig. 

In der Alaskaprobe A he8 sich eine kleine Menge von freiem 
Covellin mikroskopisch auffinden. Wir schatzten sie auf etwa 
1—2°/,. Wenn das Eisen (0.26°/,) als Bornit (2.34°/,) und die 2°/, 
des sichtbaren Covellins in Rechnung gezogen werden, so wirden 
75.18 °/, Cu und 20.21°/) 8 ibrig bleiben. Zur Bildung von Chalcocits 
wurde das Kupfer aber nur 18.95°/) S verlangen, wihrend 1.26°/, 5 
noch verfiigbar sind. 

Nach unseren vorhergehenden Untersuchungen muB ein solcher 
UberschuB an Schwefel in Form von Kuprisulfid vorhanden sein, 
und da die mikroskopische Priifung keinen Covellin in der Probe B 
erkennen lie8, und nur eine unzureichende Menge in der Probe A, 
so folgern wir, daB dieses Kuprisulfid sich in jener volistiéndig und 
in dieser zum Teil in Lésung befindet. 

Wenn wir die Mineralien in dieser Weise berechnen, so finden 
wir 7.8°/, Kupfersulfid in A und 9.4°/, in B aufgelést in Form von 
Kuprisulfid. Wenn die Analysen in unmittelbarer Form ausgedrickt 


werden. so haben wir: 


A B 
Pn 2 6.6% 2 6 & OD Ed 0.13 0.18 
a . = «art + & ¢ 6 ¢ » @s 4 2.34 4.94 
Geese o's 6 SOR € St 2.00 — 
SE ee eee ee 7.45 8.92 
Gelietes Cie. 6 2 ee te a 88.08 aut 85.96 rf 
100.00 100.00 


Wenn die Volumina der beiden Mimeralien der Summe der 
Volumina ihrer Bestandteile gleich sind, und man dem Bornit das 
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spezifische Gewicht 5.0761, dem Quarz das spezifische Gewicht 2.65 
und dem Chalcocit und Covellin die oben angegebenen Werte? zu- 
schreibt, so erhalten wir die in Tabelle 12 zusammengestellten Zahlen. 


Tabelle 12. 
Spezifische Gewichte von Alaska-Chalcociten, die mehr Schwefel enthalten, als 
dem Verhaltnis 2Cu: 8 entspricht. 





Spezifische Gewicht 





Berechnet Giefunden 
Bonanza Mine, Alaska, A. ........ 5.646 5.610 
pe 2 ee ee ee 5.630 5.606 


Die Ubereinstimmung ist nur angenadhert, aber die Gegenwart 
von Eisen allein in der Form von Bornit ist eine Annahme. In jedem 
Fall sind die spezifischen Gewichte deutlich niedriger als beim ge- 
woOhnlichen Chaleocit und entsprechen denen der kiinstlichen festen 
Lésungen. Uberdies ist die Farbe der Proben und ihr thermisches 
Verhalten, wie wir spéter sehen werden, in Ubereinstimmung mit 
der Annahme, daB wir es hier mit festen Loésungen von Kuprisulfid 
in Chaleocit zu tun haben. 

Kine mikroskopische Priifung des Chaleocits von Tularosa 
Distrikt, N.M. zeigte, daB Malachit die einzige sichtbare Verunreini- 
sung war.? Die Genauigkeit bei den Bestimmungen des gesamten 
Kupfers und Schwefels erméglicht es uns, die Menge des Malachits 
sehr befriedigend folgendermaBen zu berechnen: 
100° — (%/p 8 + %p Cu) = %y (OH),C05 = a-T8* = 9), Malachit. 

0.99°/, Malachit wurden gefunden. Zieht man diesen ab, so 
bleiben 78.39°/, Kupfer und 20.62°/, Schwefel tibrig. Das Ver- 
hailtnis 2Cu: 5 verlangt fiir 78.39°/, Kupfer 19.78°/, Schwefel, so 
daB also 0.84°/, Schwefel tibrig bleiben. Die Homogenitit des Sul- 
fides beweist, da wir wiederum eine feste Losung von Kuprisulfid- 
Chalcocit vor uns haben. Berechnen wir diese, so finden wir 
93.98 °/, Kuprosulfid und 5.03°/, Kuprisulfid. Beriicksichtigt man 
die 0.99°/, Malachit, die ein spezifisches Gewicht von 4.1 haben, 
so berechnet sich das spezifische Gewicht zu 5.709, wiihrend der 
Versuch 5.710 ergab. 


1 ALLEN, CRENSHAW, unver6ffentlichte Bestimmung. 
2 Es ist daran zu erinnern, daB Covellin praktisch dasselbe Volumen hat 
wie geléstes Kuprisulfid. 
’ Er war jedoch fleckig, wie der kiinstliche Chalcocit, der einen Uber- 
schuB an Schwefel enthielt. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 94. 3 
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In diesem Zusammenhang mégen auch die beiden Kupfersulfide 
Digenit und Carmenit erwahnt werden. Digenit ist an verschiedenen 
fundorten gefunden und von BrerrHaupt! als eme Verbindung der 
/usammensetzung 2Cu,5.CuS beschneben worden. Carmenit soll 
nach Hann? die Zusammensetzung Cu,S .CuS besitzen. Ein Mineral 
von dhniicher Zusammensetzung ist auch von Linpstr6sM® beschrieben 
worden.  Dawna* untersuchte eme Probe von Carmenit und fand 
dari eine merkliche Menge von Covellin. Er glaubte demnach, daB 
diese Stoffe Gemische von Chaleocit und Covellm waren. Aber es 
ist wohl méglich, daB einige dieser Proben auch das Kuprisulfid in 
ve loster Form enthalten haben. 

Covellin und Chalcocit finden sich oft nahe benachbart in der 
Natur; Bertihrung allein bei niedriger 'Temperatur ist augenscheinlich 
fiir die Bildung fester Lésungen aus ihnen nicht ausreichend; aber 
die Leichtigkeit der Bildung soleher Lésangen, die oben beschrieben 
wurde, fiihrt zu der Frage, ob solehe Lésungen in der Natur nicht 
hiiufig sind. Die Chaleocite sind im allgemeinen zu unrein, wie wir 
vesehen haben, als daB man die Frage auf chemischem Wege ent- 
scheiden kénnte. Aber die Farbenunterschiede der natiirlichen 
Chaleocite unter dem Mikroskop sind nach unserer Ansicht ver- 
dichtig und legen den Gedanken nahe, daB ein sorgfailtiger mikro- 
skopischer Vergleich der Farben von natirlichen Chalcociten mit 
den kiinstlichen Lésungen bekannter Konzentration, msbesondere 
Vergleiche unter Benutzung eimes Vergleichsokulars fruchtb‘in- 
vend sein wiirde. Die auf 5. 116 u. f. beschriebene thermische 
Methode hat sich gleichfalls fir die Unterscheidung zwischen dem 
vewObnlichen Chaleocit der Formel Cu,S und festen Kuprisulfid- 
losungen selbst in Gemischen mit anderen Mineralien bewahrt. Die 
(ivenzen des Verfahrens werden an geeigneter Stelle besprochen werden. 


Die Natur des Pyrrhotins im Lichte dieser Versuche. 


In einer friiheren Mitteilung aus diesem Laboratorium (,,Die 
mineralischen Sulfide des Eisens‘“ von ALLEN, CRENSHAW und 
Jounston) iiber das Mineral Pyrrhotin kam man zu dem SchluB, 
daB es eine feste Lésung von Schwefel in Ferrosulfid sei. Die Tat- 
sachen, die diese Ansicht stiitazten, waren folgende: Die natiirlichen 


Pogg. Ann. 61 (1844), 673. 
2 B. H.-Ztg. 24 (1865), 86. 
® Geol. For, Férh. 7 (1885), 678. 
‘ System of Mineralogy. 
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Pyrrhotine haben wechselnde Zusammensetzung und die kiinst- 
lichen Pyrrhotine bilden eine kontinuierliche Reihe; je nach der 
Temperatur und dem Druck des Schwefeldampfes, in dem sie erhitat 
werden, wird Schwefel aufgenommen oder abgegeben. Zusammen- 
setgzung and spezifisches Gewicht dieser Lésungen stimmen mit den 
Eigenschaften der natirlich vorkommenden gut tberein. Bei der 
Behandlung von natirlichen oder kiinstlichen Pyrrhotinen mit ver- 
diinnten Séuren (Salzséure oder Schwefelsiure) sind die entstehenden 
Produkte Ferrosalz, Schwefelwasserstoff und Schwefel. Nun zeigen 
die Versuche tber die Kupfersulfide die Existenz von natiirlichen 
und synthetischen Stoffen, die in manchen Beziehungen den Pyr- 
rhotinen ahnlich sind, und bei ihnen ist es schwierig, dem SchluB 
mi entgehen, daB die Losungen Kuprisulfid enthalten. Ist in den 
Pyrrhotinen nun auch ein héheres Sulfid des Eisens in Ferrosulfid 
aufgelést ? Wenn sie Eisendisulfide enthielten, so miiBte dieses wnd 
nicht Schwefel zurickbleiben, wenn Pyrrhotin in einer nicht oxy- 
dierenden Saéure aufgel6st wird. Ein anderes Sulfid des Eisens ist 
mit Sicherheit nicht bekannt. Aber die tiber Kuprisulfid-Chaleocit- 
Lésungen ermittelten ‘T'atsachen wiirden der Suche nach einem 
Ferrisulfid erneutes Interesse verleihen. 


Isometrisches und rhombisches Kuprosulfid. 
Umwandlung von Kuprosulfid nach dem thermischen 
Verfahren. 


Wie bereits oben angegeben, kommen ausgebildete Kristalle 
von Kuprosulfid in der Natur, soweit bekannt, nur in rhombischer 
Form vor, dagegen erhaélt man bei hohen ‘lemperaturen kiinstliches 
Kuprosulfid immer in isometrischen Kristallen; der Stoff ist demnach 
dimorph. Hirrorrr! beobachtete bei einer Untersuchung iiber den 
EinfluB der Temperatur auf das elektrische Leitvermégen von 
Kuprosulfid eine plétaliche Anderung bei etwa 103° Er untersuchte 
auch den Warmeeffekt durch Aufnahme von Abkihlungslinien und 
fand eine Unstitigkelt, bei einem Priiparat bei 97°, bei einem 
anderen bei 79% Neuerdings hat M6ncu® das elektrische Leit- 
vermégen gepreBter Pulver von kiinstlichem isometrischen und 
natiirlichen Kuprosulfid von Bristol, Conn., untersucht. Beide ver- 


1. ©. 
2 N. Jahrb. f. Min. 20 (1905), 365, Beilg.-Bd. 
5 Inaugural-Dissertation, Freiburg 1906. 
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hielten sich im wesentlichen gleich, aber er fand zwei Knicke auf seinen 
Kurven: sie lagen einmal bei 95° und 150°, das andere Mal bei 103 ° 
und 167°. RercHennem! wies auf die Unregelmibigkeit der Tem- 
peratur- Widerstandkurven zusammengepreBter Pulver hin, und unter- 
suchte — neben anderen Stoffen — auch das elektrische Leitvermégen 
fester Stéibe von kiinstlichem Kuprosulfid. Er bestatigte den ersten 
Umwandlungspunkt zwischen 89° und 98°, konnte aber die zweite, 
von Ménen gefundene Umwandlung nicht auffinden. In der Gegend 
des ersten Punktes fanden BeLiati und Lussana? auch eine Anderung 
der spezifischen Wirme. 

Wir untersuchten diese Umwandlungen nach dem thermischen Ver- 
fahren unter Benutzung eines Kupfer- Konstantan-Thermo-Elementes.° 

Auber den gewoéhnlichen Temperatur-Zeitkurven benutzten wir 
auch die Differentialanordnung von Rospgrtrs-AustEN‘’, wobei als 
neutraler Korper Kupferoxyd zur Anwendung kam. 5—10¢ der 
Substanz wurden in ein kleines Glasrohr gebracht und in eimem 
Olbade erhitzt. Von den fiinf verwendeten Praiparaten waren drei 
sehr reine natiirliche Chaleocite (siehe die Analysen Nr. 1, 2, 3 von 
‘Tabelle 11) und awei waren reine kiinstliche Kuprosulfide. Ebenso 
wie Méneun, fanden auch wir, daB sich der natiirliche Chaleocit und 
die kiinstlichen Produkte gleich verhalten, aber wir konnten in 
unseren Kurven nur einen Knick feststellen. 

Die guerst erhaltenen Erhitzungskurven schienen jedoch zwei 
Knicke zu enthalten, den emen bei 91° und den anderen etwas hoher. 
Dieser inderte sich mit der Geschwindigkeit des Erhitzens und lag 
etwa 12° héher als der erstere. Die Versuche zeigten deutlich, dab 
dieser zweite Punkt nur durch eine Verzégerung in der Umwandlung 
der gréberen Korner des Materials bedingt war, denn wenn das 
Material in emer mechanisch betétigten Reibschale fein gepulvert 
wurde, so verschwand dieser Punkt vollstandig. 

Dies geht aus HFig.4 hervor. Das benutzte Material war 
Chaleocit von Butte, Mont. (Tabelle 11, Nr. 3). Das Material fiir 
die Kurve 1 entsprach einem Sieb von 100—125 Maschen auf einen 
Zoll Linge. Die Kurven zeigen zwei Maxima; ein schwiacheres bei 
91° und ein sehr deutliches bei etwa 102°. Das erste stellt den 


' Inaugural-Dissertation, Freiburg 1906. 

* Atti. Instit. Venet. 7 (1890), 1O5I. 

* Apams und Jonnston, Amer. Journ. of sc. [4] 38 (1912), 534. 

* S. C. K. Burogss, Bull. Bur. Stand. 5 (1908/09), 210; W. P. WHITE, 
Amer. Jour. Se. 18 (1909), 453; W. P. Warr, Z. anorg. Ch. 69 (1911), 349. 
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wirklichen Umwandlungspunkt dar und war ohne Zweifel hervor- 
gerufen durch das sehr feine Pulver, das an den gréberen Kornern 
hing; da aber von diesem nur sehr wenig vorhanden war, so trat 
nur elne geringe Warmewirkung auf. Der gréBere Teil des Materials 
war in groben Kornern vorhanden, und die Umwandlung wurde 
verzogert; wenn sie aber stattfand, so trat eine viel gréBere Warme- 
wirkung auf. 

Das Material fiir die Kurve 2 ging durch ein Sieb von 200 Maschen 
auf 1 Zoll Linge, ohne Zweifel enthielt es aber auch alle Feinheits- 
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crade unter dieser GréBe. Die Kurve erreichte ein Maximum bei etwa 
91°, verlauft aber eine Zeitlang flach, woraus hervorgeht, daB die 
Umwandlung, wie zu erwarten, in einem Intervall erfolgt. SchlieBlich 
wurde das Materia! fiir die Kurve 3 zwei Stunden lang in einer 
mechanisch betriebenen Reibschale gerieben und war demnach 
auBerordentlich fein. Die Kurve erreicht wiederum ein Maximur 
bei 91° und fallt dann sehr schnell ab. 

Diese Verzégerung infolge der Grobkérnigkeit des Materials ist 
in Ubereinstimmung mit der Theorie, daB die Menge der freien 
Energie, die beim Ubergang von einer Form in die andere auftritt, 
von der GréBe der Korner abhangig ist. 
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In der Folge wurden alle Stoffe, die nach diesem Verfahren 
vur Untersuchung kamen, in einer mechanisch betriebenen Reib- 
schale feingepulvert, und gaben dann vollkommen scharf ausgepragte 
Warmeeffekte. Bei jedem einzelnen Priparat dnderte sich der 
Umwandlungspunkt nur im Bereiche eines Grades, lag jedoch stets 
niedriger auf der Abkiihlungs- als auf der Erhitazungslinie. In der 
Tabelle 3 sind diese beiden Temperaturen angegeben. Eine jede 
Zahl ist der Mittelwert mehrerer Versuche. Einige typische Zeit- 
temperaturkurven sind in Tabelle 14 mitgeteilt. 


Tabelle 18. 


Umwandlungstemperatur von reinem natiirlichen und kiinstlichem 





Kuprosulfid. 
Material | Erhitzung  Abkiihlung 
Wrederick Co, Md. ........!° 92.5° 
Bristol, Conn. . eT ter | 90.0 ° 86.5 ° 
Butte, Mont. .. . | 91.5° 84.6° 
Kimnstliches Cu,5 | | 90.7 ° 88.0° 
Kiinstliches Cu,5 Ii | 91.4° 7.0° 


Die Krhitzungsversuche wurden auch bis zu héheren Tempera- 
turen ausgedehnt. Es konnten jedoch keme anderen Warme- 
wirkungen bis zu 210° aufwirts aufgefunden werden, und das 
thermische Verfahren bestitigte M6nous Angabe nicht, da® Kupro- 
sulfid bei etwa 160° eine zweite Umwandlung erleidet. 


Umwandlung von Kuprosulfid, ermittelt aus dem elek- 
trischen Leitvermégen. 


Im Hinblick darauf, dab bisweilen Umwandlungen nach einem 
Verfahren aufgefunden werden koénnen, die nach eimem anderen 
nicht zu ermitteln sind (z. B. kann die Unmwandlung des Chalcocits 
bei 91° mit dem Dilatometer nicht aufgefunden werden)!, lag noch 
die Moglich keit vor, dab die awelte von MONCH beim Chaleocit aut- 
gefundene Umwandlung, die jedoch nach REeIcHENHEIM zweifelhaft 
ist, tatsaéchlich doch vorhanden wire.? Das Auftreten einer dritten 
Form von Kuprosulfid wiirde bei der Untersuchung der Bildungs- 
bedingungen von Chaleocit von groBer Wichtigkeit sein. Es war 


' y, Sanmen, TaAMMANN, Ann. Phys. 10 (1903), 879. 

2 Groru (Chem. Kristallographie I, 135) bezweifelt, daB die Umwandlung 
vom rhombischen in isometrisches Kuprosulfid bei dem Umwandlungspunkt 
91° stattfindet. 
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deswegen notwendig, durch eine Wiederholung der Messungen iiber 
das Leitvermégen von Chaleocit die Tatsachen sicherzustellen. 


Die Messungen erfolgten mit der WHeratstongeschen Briicke 
und Wechselstrom aus der Sekundirspule eines Induktoriums. 
Stiicke von Chaleocit wurden in Stabe geschnitten und ihre Enden 
poliert. Auf diese polierten Flichen wurden zwei Goldelektroden 
durch eine starke Feder und eine Klammer aufgepreBt. Das Ganze 
brachte man dann in ein gut geriihrtes Olbad, das durch einen um 
das Bad gewickelten Widerstandsdraht elektrisch geheiat war. Die 
Temperatu: des Bades, die man mit einem Thermoelement von 
Kupfer-Konstanten mab, war voéllig gleichformig und konnte  be- 
hebige Zeit konstant gehalten werden. 


In Ubereinstimmung mit friiheren Beobachtern fanden wir, 
da8B das Leitvermégen verschiedener Chaleocite sehr stark wechselt. 
Der Widerstand unserer festen Stiicke anderte sich jedoch nicht nach 
der Erhitzung, wie die von Ménon benutzten zusammengeprebten 
Pulver, sondern er blieb fiir bestimmte Temperaturen konstant. 
Da wir nur die Anderung des Widerstandes mit der Temperatur 
verfoleten, so spielte die absolute GréBe des Widerstandes keine 
Rolle, und wir bemihten uns deswegen nicht, Chaleocit vom héchsten 
Widerstand zu erhalten. Es wurden die folgenden drei Sticke aus- 
gesucht: 1. Chaleocit von Cananea, Mexiko, mit einem speaifischen 
Widerstand von etwa 17000 Ohm (25°); 2. kiinstliches Kuprosulfid 
mit einem spezifischen Widerstand von etwa 3200 Ohm (25°) und 
3. Chaleocit von Bonanza Mine, Alaska, der einen speazifische Wider- 
stand von etwa 900 Ohm (25°) hatte. 


Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Fig. 5 dargestellt. Der 
erste Zweig von Kurve 1 ist viel steiler, als der entsprechende Teil 
von. Kurve 2 (natiirlicher Chalcocit von Cananea, Mexiko, und 
kiinstliches Kuprosulfid), was méglicherweise auf Unipolaritiéit zuriick- 
zufiihren ist. Bei etwa 104° und 102° zeigen beide Linien eine plétz- 
liche Zunahme des Widerstandes, worauf dann diese GréBe mut 
zunehmender Temperatur bis etwa 200° wieder abnimmt; die beiden 
Kurven verlaufen fast parallel. Nach der Umwandlung bei etwa 
104° findet sich auf den Kurven kein weiterer Knick, und MOncns 
Angabe iiber eine Unstetigkeit der Kurve oberhalb 160° muB als 
Experimentalfehler betrachtet werden. Uberdies fand Ménou, dab 
oberhalb der Umwandlung von 104° der Temperaturkoeffizient des 
Widerstandes positiv war, wihrend unsere Versuche in Uberein- 
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stimmung mit BopLANDER und JpaszEwski! sowie REcIHENHEIM2 
zeigen, daB der Temperaturkoeffizient des Widerstandes oberhalb 
der Umwandlung negativ ist. Es ist itiberraschend, daB keiner der 
friiheren Beobachter die plétzliche Anderung des Widerstandes im 
Umwandlungspunkt auffand. Ein soleher Sprung im Widerstand 
ist jedoch zu erwarten und konnte auch bei den Umwandlungen 
anderer Stoffe tatsichlich beobachtet werden. 
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Fig. 5. Anderung des Widerstandes mit der Temperatur. 


1. Chaleocit von Cananea, Mexiko; 2. kiinstlicher Chalecocit und 3. Chalcocit 
von Bonanza Mine, Alaska. 


Die auf den Widerstands-Temperaturkurven aufgefundene Um- 
wandlungstemperatur von 104° oder 102° ist ohne Zweifel zu hoch, 
da die Umwandlung des Chalcocits hier durch die Kompaktheit des 
Materials verzégert wird. Eine éhnliche Wirkung war zu beobachten, 
wenn das thermische Verfahren bei einem grobkérnigen Material 
aur Anwendung kam (s. §. 117). 





Die Umwandlung von Kuprosulfid, das geléstes Kupri- 
sulfid enthalt. 

Ks war nunmehr von Interesse festaustellen, wie die Umwandlung 

des Kuprosulfides durch aufgeléstes Kuprisulfid beeinfluBt wird. 


Ile. 2}. c. 
3 KOENIGSBERGER, SCHILLING, Amer. Journ. of sc. [4] 82 (1910), 179. 









Tabelle 14. 


Die Sulfide des Kupfers. 


Die Umwandlung von natiirlichem und kiinstlichem Kuprosulfid in Gegenwart 


und in Abwesenheit von Kuprisulfid. 


Temperatur-Zeitkurven. 








Reines 
kiinstliches 
Kuprosulfid 
| M.-V. d. V. 
3557 
60 
617 
a4 
67] 
49 
720 
48 
768 
42 
810 
37 
S47 
34 
88] 
52 
993 
75 
4008 
92 
100 
85 
185 





70 


Chaleocit | Kuprosulfid mit 
von Butte, 3°/, geléstem 
Mont. | Kuprisulfid 
M.-V. d. V. M.-V. d. V. 
3445 3456 
93 7] 
538 | 627 
86 69 
624 596 
83 67 
707 663 
72 65 
779 728 
59 60 
888 788 
45 58 
883 ~=—s« B46 
47 53 
930 899 
54 49 
984 948 
72 48 
| 4056 996 
| 89 52 
145 4048 
105 68 
250 116 





| 











Chaleocit von | 


Tularosa, 
Dist. N.-M. 
M.-V. d. V. 
3381 

72 

453 

71 
524 

68 
592 

65 
657 

63 
720 

61 
781 

56 
837 

5] 
888 

42 
930 

34 
964 

31 
995 


Chaleocit von 


Bonanza Mine, 
Alaska 
M.-V. d. V. 

3425 
49 

474 
48 

522 
48 

570 
46 

616 
45 

661 
43 

704 
43 

747 
4] 

788 
4] 

829 
3Y 

868 
38 

906 
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Wir untersuchten das kiinstliche Priparat mit 77.7°/, Cu (16.0°/, ge- 
lostes Kuprisulfid) sowie das Praéparat mit 78.6°/, Cu (9.3°/, geléstes 
Kuprisulfid ; aber in keinem Falle konnten wir zwischen 30° und 135° 
irgendeinen Warmeeffekt auffinden. Wir stellten dann eine Losung 
von geringerer Konzentration her, indem wir femgepulvertes Kupro- 
und Kuprisulfid in bekannten Mengen erhitzten. Diese Gemische 
wurden guerst mit etwa 10000 Atmosphéren zusammengepreBt, so 
daB sie einen harten zusammenhiéngenden Kuchen bildeten. Polierte 
Flachen solecher gepreBten Gemische leben deutlich Covellin erkennen ; 
wenn man sie aber mehrere Stunden auf etwa 110° erhitate, war 
aller Covellin verschwunden und die Homogenitaét zeigte, daB Auf- 
losung stattgefunden hatte. Zur Bestimmung der Umwandlungs- 
temperatur wurden diese Priparate fein gepulvert. Typische Kurven 
an elnigen dieser Praéparate sind in Tabelle 14 zusammengestellt, 
daneben sind auch die Kurven fiir remen natirlichen und kinstlichen 
Chaleocit aufgenommen. Die Zahlen bedeuten die elektromotorische 
Kraft des Thermoelementes in Zwischenréumen von einer Minate ; da- 
neben sind die Unterschiede der einzelnen A blesungen zusammengestellt. 
Die tatsichliche Umwandlungstemperatur verschiedener Kupri- 
sulfid-Chalcoeit-Lésungen ist in Tabelle 15 angegeben. 


Tabelle 15. 
Umwandlungstemperatur von Kuprisultid-Chalcocit-Lésungen. 





Zusammensetzung Temp. 
Uae FOR Gee nw. kee Ve 4 ee eae Le ee 91.1 
re. Caren, wees... on at ace 93.1 
OOF, Glee + Oe Ue ck tM et te tt ee ee Sie ee 93.4 
oa*/, Cas 6%, Cee ie. . . . ss PR a ees OR 93.6 
Nat. Chalcocit von Tularosa Dist., N.-M. (mit 5°/, CuS) . . . 93.3 


Priparate mit acht oder mehr Prozent geléstem Kuprisulfid 
seigten iberhaupt keine WirmetOnung. Ebenso konnte eine solche 
nicht beobachtet werden bei dem Chaleocit von Alaska, der, wie 
bereits angegeben, etwa 9°/, geléstes Kuprisulfid enthalt. Dies 
wurde auch bestétigt durch das elektrische Leitvermégen, wie man 
aus der Kurve 8 von Fig. 5 erkennt. Der Chalecocit von Tularosa 
Dist. N.M., zeigte dagegen nach Tabelle 14 eine Warmeténung bei 
93.8° also bei derselben Temperatur wie eine kiinstliche Lésung 
mit 5°/, Kuprisulfid. Diese Tatsachen scheinen weiterhin unsere 
Annahme zu stiitzen, daB die beiden genannten Chaleocite feste 
Lésungen von Kupro- und Kauprisulfid sind. 
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Das Verschwinden des Wiirmeeffektes bei Praéparaten mit mehr 
als 8°/, geléstem Kuprisulfid ist sehr auffallend. Es wird nicht 
bedingt durch eine einfache ,,Verdiinnung’ der Wiarmeténung, denn 
als wir etwa 15°/, feingepulverten Bornit dem Kuprosulfid zusetaten, 
war die Warmeténung noch leicht aufazufinden. Ein ahnliches Ver- 
schwinden des Wirmeeffektes ist bereits beim Pyrrhotin bekannt, 
aber die dafir von Rinne und Boxrks! gegebene Erklirung, dai 
die Umwandlung awar stattfindet, aber wegen ihrer Trigheit nicht 
beobachtet werden kann, ist wahrscheinlich nicht ausreichend. 
Daraus, daB in unserem [alle zwei Verfahren keinerlei Andeutung 
iiber das Auftreten einer Umwandlung gaben, ist wahrscheinlich zu 
schleBen, daB in der Substanz eine Umwandlung nicht stattfindet. 
Diese Ansicht wird auch aus kristallographischen Grimden gestiitzt, 
die spiter mitgeteilt werden. Eine weitere Untersuchung derartiger 
Erscheinungen ist wiinschenswert. 


Bildung und Beschreibung von Kuprosulfidkristallen. 
Darstellung von Kuprosulfid auf trockenem Wege. 


Um zu beweisen, daB der von uns bei etwa 91° gefundene Um- 
wandlungspunkt wirklich auf den Ubergang von rhombischem in 
regulires Kuprosulfid zuriickzufiihren sei, versuchten wir, oberhaib 
und unterhalb dieser Temperatur Kristalle herzustellen. 

Wir erhielten isometrisches Kuprosulfid in gut ausgebildeten 
Kristallen durch Erhitzung von Kupfersulfid im luftleeren Raum 
etwa unterhalb sees Schmelzpunktes. Kuprosulfidkristalle wurden 
auch gebildet durch Erhitzen von Kupfer in Schwefeldampf. Zu 
diesem Zweck brachten wir zuerst in ein Jenaer Glasrohr Schwefel, 
fiihrten dann ein inneres Rohr mit dem Kupfer ein, pumpten das 
Rohr leer und schmolzen es zu. Es erwies sich als zweckmaBig, dies 
Rohr in einer Stahlbombe zu erhitzen. 

Die Kristalle bilden sich bereits bei 125°, aber erst wenn sie bei 
etwa 275° entstehen, sind sie hinreichend groB und _ hinreichend 
getrennt, um Bestimmungen ihrer Symmetrie zu erlauben. Ober- 
halb 350° konnten nur Kristalle von einer bestimmten Form be- 
obachtet werden, nimlich Wiirfeloktaeder. Diese Form kann paralle! 
einer Oktaederfliche abgeflacht sein, so daB dicke hexagonale Platten 
entstehen. Die Oktaederflichen sind fast immer parallel den Seiten 
gestreift. Zwillingsbildung mit der Verwachsungsebene parallel 


' Z. anorg. Chem. 58 (1907), 338. 
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zum Oktaeder ist gewdhnlich. Zwischen 275° und 850° treten 
gewohnlich Kristallskelette mit dem Wiirfeloktaeder auf. Messungen 
mit dem Goniometer bewiesen die isometrische Symmetrie einige” 


K\ristalle, die auf einem Kupferdraht in Schwefeldampf bei 280° 
vewachsen waren. 


Darstellung von Kuprosulfid aus Lésungen. 


Auf nassem Wege stellten wir Kuprosulfid dar durch Erhitzung 
von Kuprochlorid mit einer 10°/,igen Natriumsulfidlésung in einem 
zugeschmolzenen, ausgepumpten Glasrohr. Sobald die beiden Stoffe 
zusammengebracht wurden, bildete sich ein amorpher Niederschlag; 
wenn man aber das Rohr etwa 8 Tage auf 250° erhitate, so erhielt 
man gut ausgebildete Kristalle von Kuprosulfid. Die Analysen 
ergaben einen Gehalt von 79.45 °/, Cu und 20.61 °/) 8, woraus hervor- 
veht, daB eime kleine Menge von Kuprisulfid vorhanden ist, die 
wahrscheinlich infolge Oxydation des Kuprochlorids oder des frisch- 
vefillten Kuprosulfids entstanden ist. Die Kristalle waren gut aus- 
vebildete Oktaeder, die durch den Wirfel etwas veraéndert waren. 
Die Oktaederflichen waren in vielen Fallen deutlich abgestuft, in 
anderen Fallen kaum mehr als gestreift. Wir fiihrten denselben 
Versuch bei etwa 125° aus, erhielten aber im Laufe eines Monats 
keine Kristalle. 


Sehr kleine Kristalle, die Kuprosulfid ahnlich waren, bildeten 
sich auch durch Erhitzen von Kupfer mit Natriumthiosulfat auf 
etwa 110° Sie waren jedoch so klein, daB sie nicht identifiziert 
werden konnten. 


Da Kuprosulfid etwas in Schwefelwasserstoffwasser léslich zu 
sein schien, werden Versuche gemacht, Kristalle durch Umkristallisieren 
aus diesem Lésungsmittel herzustellen. Wir benutzten natiirliches 
Kuprosulfid (Butte, Mont.) sowie kiinstliches Material. Roéhren, 
in denen sich bei 0° mit Schwefelwasserstoff gesittigtes Wasser und 
gepulvertes Kuprosulfid befanden, wurden zugeschmolzen und mehrere 
Tage auf verschiedene Temperaturen erhitat. In den auf 200° und 
170° erhitaten Roéhren bildeten sich gut entwickelte Kristalle. Sie 
wurden gemessen, und erwiesen sich als isometrisch. Sehr kleine 
Kristalle, und zwar anscheinend Wirfeloktaeder, fanden sich auch 
in einem Rohr, das 9 Tage auf 125° erhitzt war. 
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Die bei der Einwirkung von Ammoniumsulfid auf 
metallisches Kupfer oder Kuprosalze entstehenden 
Kristalle. 


Verschiedene Autoren behaupten, daB sich Kristalle von Kupro- 
sulfid durch Eimwirkung von Ammoniumsulfid auf Kupfer unter 
Ausschlu8 von Luft bilden. So berichten MERz und Wetrru! iiber 
die Entstehung von rhombischem Kuprosulfid durch die Einwirkung 
von gelbem Ammoniumsulfid auf platinplattiertes Kupfer. Hxv- 
MANN? beschreibt die Bildung grauer Kristallnadeln mit Metallglanz 
und der Zusammensetzung von Kuprosulfid durch Eimwirkung von 
farblosem Ammoniumsulfid auf Kupfer. Er fand, daB diese Reaktion 
von der Entwicklung von Wasserstoff begleitet wird, und daB sich 
eine betrachtliche Menge von Kupfer in der L5sung_ befindet. 

Priwoznik® bestitigte auch diese Beobachtungen. 

Wir wiederholten diese Versuche und erhielten die unten be- 
schriebenen Kristalle, die dem Kuprosulfid in der Farbe ahnlich 
sind, durch Behandlung von Kupfer* mit Ammoniumsulfid bei ver- 
schiedenen Temperaturen (bis 125°) in luftleeren Réhren. Diese 
Kristalle bilden sich sehr leicht, selbst bei Zimmertemperatur unter 
Entwicklung eines Gases; in der Lésung findet man reichlich Kupfer, 
woraus sich eine betriachtliche Léslichkeit dieser Kristalle in Am- 
moniumsulfid ergibt. GroBe Mengen von gut entwickelten, aber 
kleineren Kristallen derselben Zusammensetzung erhélt man, wenn 
eine Lésung von Kuprochlorid in konzentriertem Ammoniak, die 
sorgfaltig gegen Oxydation geschiitzt ist, der. Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff unterworfen wird. Es bildet sich sogleich ein 
voluminéser amorpher Niederschlag, und wenn man Schwefelwasser- 
stoff dauernd durch die Lésung leitet, so wird er bei Zimmer- 
temperatur in etwa 20 Minuten kristallinisch. 

Dasselbe kristallisierte Produkt erhélt man auch, wenn man 
Kuprosulfid in emem geschlossenen Rohr mit Ammoniumsulfid 
stehen laBt. 

Alle diese Praiparate jedoch sind nicht Kuprosulfid, wie die 
iilteren Beobachter behauptet haben, sondern eine Verbindung, die 
auBer Kupfer und Schwefel auch Ammonium enthilt. Dies ergibt 
sich aus den folgenden Analysen verschiedener Priparate. 





1 Zeitschr. f. Chem. 12 (1869), 241. 

2 Ann. d, Chem. 178 (1874), 22; Ber. deutsch. chem. Ges. 6 (1873), 21. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 6 (1873), 1291. 

* Ein Teil des Kupfers fand sich immer unverindert. 
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Tabelle 16. 


Zusammensetzung der Kristalle aus Ammoniumsulfidlésungen. 





i 


Nr. ] 2 3 Berechnet fiir Cu-(NH,)S, 
Cu 76.19 75.18 75.39 75.25 
Ss 21.65 21.46 : 21.67 
NH, 3.04 - 3.06 
Summe 99.88 100.00 


Nach diesen Analysen ist die Zusammensetzung der kristallisierten 
Verbindung Cu,(NH,)5,. 

Die Kristalle von mehreren Priparaten wurden gemessen. 

In einem Falle, wo sie sich bei gew6hnlicher Temperatur aus 
inetallischem Kupfer gebildet hatten, waren die Kristalle rauhe 
Prismen mit der gréBten Abmessung von 2.0x0.5mm. Von etwa 
50 waren nur drei zur Messung geeignet. In einem anderen Praparat 
waren die Kristalle viel kleiner, aber sehr glinzend. Die gréBten 
waren Nadeln von etwa 38mm Linge und 0.1mm Durchmesser. 
12 Kristalle wurden gemessen, wobei sich keine Unterschiede zwischen 
den Winkeln der beiden Praéparate ergaben. Es waren alles tetra- 
vonale Prismen, die von emer rauhen Basis und einem Trapezoeder 
begrenzt waren. Wenngleich die beiden Begrenzungen nicht bei 
einem einzigen Kristall gemessen werden konnten, zeigte doch die 
mikroskopische Prifung die Begrenzung an beiden Enden und keime 
Symmetrieebene. Zwei Prismen (100) mit schmaleren, fein in der 
Liingsrichtung gestreiften F lichen, und (110) wurden gefunden. 
Das Trapezoeder fand sich tiber dem ditetragonalen Prisma (410), 
das nicht beobachtet werden konnte. Aus 12 guten Signalen ergab 
sich, als Mittelwert des beobachteten Winkels (001) /\ (411) 57°33’. 
Die fiuBersten Werte waren 57°9' und 57°47’. Fir den Winkel 
(100) A (410) waren die entsprechenden Werte 13°55’, 14°40’, 
13°30’. Dieser Winkel ist theoretisch 14°2’, Demnach ist c= 1.526. 
Man fand sowohl rechte wie linke Kristalle. 

Bei eimer anderen Probe von mikroskopischen Kristallen, die 
bei 80° gebildet waren, fand man rechteckige Prismen, die alle 
begrenzt waren von einer steilen Pyramide, welche einen Winkel 
von 24°+4-1° mit der Vertikalachse bildete. Diese Kristalle ent- 
sprechen dem Einheitsprisma (110) und der Eimheitspyramide (111) 
der gemessenen Kristalle. 
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Kristallographische Beziehungen der isometrischen und 
rhombischen Form von Kuprosulfid. 
Teilung und Atzspaltung. 


Gemessene und orientierte Chaleocitkristalle von Bristol, Conn., 
zeigten keine Spur der angegebenen prismatischen Spaltbarkeit, 
selbst nicht, wenn man sie atzte. Eine augenscheinliche basale Spalt- 
barkeit beobachtete man an drei Kristallen, konnte sie jedoch an 
mehreren anderen nicht auffinden. Subparallele oder mdglicher- 
welse veraZwillingte Gruppen haben eine basale Pseudospaltbarkeit, 

Bekannte Flachen von verschiedenen dieser Kristalle wurden 
in Salpeterséure von verschiedenen Konzentrationen geitzt. Hine 
sehr ausgesprochene basale Atzspaltbarkeit entwickelte sich auf 
allen Flachen, die der Basis nicht allzunahe parallel waren. Auf der 
Basis zeigte sich eine deutliche, aber viel schwiichere Atzspaltbar- 
keit, parallel zu dem Frontpinakoid. Auf Schnitten, die zur Basis 
hinreichend geneigt sind, um eine gute Entwicklung der basalen 
Ataspaltbarkeit au liefern, kann die Ataspaltbarkeit des Frontpinakoids 
praktisch verschwinden. Sehr wenige Korner des reineren massi- 
ven Chaleocits und der kinstlichen Aggregate, die aus Schmelzen im 
luftleeren Raum entstanden, zeigen mehr als die eine Art von Atzlinien. 

Die isometrische, bei hoher Temperatur gebildete 
Form von Kuprosulfid zeigt keine deutliche Atazspaltbarkeit. 
Viele Versuche wurden gemacht, durch Atzen natiirlicher oder 
kiinstlicher Praparate bei 100° und dariiber, nachdem sie mehrere 
Minuten auf 120° erhitazt waren, eine solche Spaltung hervorzurufen. 
Sowohl verdiinnte Salpetersiiure wie konzentrierte Schwefelsiure, 
die mit etwa 4/,, ihres Volumens Salpetersiure verschiedener Kon- 
zentration versetzt war, kamen zur Anwendung. Die einzigen 
Atzungen, die zustande kamen, schienen Strukturen zu folgen, die 
bereits in den Kristallen vor ihrer Erhitzung vorhanden waren, also 
etwa der Pseudospaltbarkeit und beginnender Spaltbarkeit in den 
natiirlichen Kristallen, und oktaedrische Absonderungsflichen auch 
bei kiinstlichen Kristallkérnern. _ 

Atzspaltbarkeit und das Herausitzen von Teilungsflichen sind 
sehr verschiedenartig. Die Teilungslinien sind in Wirklichkeit gerade 
Grenzen zwischen den Kornern und sie atzen sich auch wie solehe 
Grenzen. Nur eine begrenzte Anzahl, die gewohnlich viel weiter 
und viel weniger unterbrochen sind als Spaltlimien, kann vor- 
handen sein. 
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Kuprosulfid mit mehr als 8%) geléstem Covellin, das 
sich bet hoher Temperatur gebildet hat, zeigt, wenn man es bei ge- 
wohnlicher Temperatur atzt, nicht die charakteristische Atzspaltbar- 
keit der rhombischen Form (Chaleocit), sondern Ebenen der 
oktaedrischen Teilung werden mehr oder weniger deutlich heraus- 
veiitzt. Diese Teilung ist ausgesprochener in Massen, die nach dem 
Schmelzen abgekiihlt sind, besonders wenn eine groBe Menge von 
velostem Covellin vorhanden ist. 









































Dieser Beweis, daB in diesen festen Loésungen keme Umwand- 
lung stattfindet, zusammen mit dem 4&hnlichen Beweis aus den 
Krhitzungskurven und den Bestimmungen des Leitvermégens, ist 
sehr tberzeugend. Wenn weniger als 8 °/) Covellin vorhanden sind, 
entwickelt sich die rhombische Atzspaltung infolge der Umwandlung 
bei gewOhnlicher Temperatur, wie auch nach den thermischen Daten 
zu erwarten ist. Wenn feste Lésungen mit selbst 15°/, Covellin 
verade unterhalb 91° kristallisiert werden kénnten, so wiirden sie 
sich wahrscheinlich atzen wie gewOhnlicher Chalcocit. 


Relative Orientierungen. 


Wenn ein bei hoher Temperatur gebildeter isometrischer Kristall 
bei gewOhnlicher Temperatur geaétzt wird, nachdem er eine Um- 
wandlung in eine rhombische Form erfahren hat, so findet man, 
daB die rhombische basale Atzspaltung eine bestimmte Beziehung 
zu den isometrischen Achsen besitazt, auch wenn der urspriingiiche 
Kristall nach der Umwandlung in ein Aggregat verschiedener rhom- 
bischer Individuen iibergegangen ist. Auf emer Oktaederflache 
stehen diese Spaltlinien eines jeden neuen Kornes normal zu einer 
der Kanten des Oktaeders. Auf einer Wiirfelflache sind sie parallel 
au einer Kante oder zu einer Diagonale. So entspricht die Basis 
des rhombischen Kristalls emer Dodekaederebene, und sechs ver- 
schieden orientierte Kristalle kénnen alle dieselbe Orientierung in 
bezug auf die isometrischen Achsen besitzen. Wenn wir weiter 
annehmen, daB die a-Achse des rhombischen Kristalls eine der iso- 
metrischen Achsen ist, so kommen alle Hauptformen der beiden 
Kristalle nahezu oder vollsténdig zur Koinzidenz. Die maximale 
Abweichung 5° liegt zwischen dem Prisma (120) und den ent- 
sprechenden Dodekaederflichen. Diese Abweichung kann verglichen 
werden mit dem Unterschied von 10° zwischen den Basen der beiden 
monoklinen Pyroxine Diopsid und Wollastonit. 





